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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 100 Gratisseparata, 
eine grössere Anzahl auf Wunsch und gegen Erstattung der Herstellungskosten. 
Es wird ersucht, eine unverbindliche Preisangabe einzufordern. 

Den zur Veröffentlichung eingereichten’ Mitteilungen ist die Versicherung des 
Verfsssers beizufügen, dass eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist und 
ohne Genehmigung der Redaktion der Zeitschrift nicht erfolgen wird. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen, bezifferten Blättern 
erbeten, Zeiohnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
sonderen Blättern. Kompliziertere Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen, die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich. 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig, 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög- 
lichkeit grössere Änderungen zu vermeiden. Die Kosten für Korrekturen, die 
sich infolge schlecht leserlichen Manuskriptes nötig machen oder die mit Zeilen- 
oder Seitenumbrechung verknüpft sind, müssen den Herren Autoren belastet 
werden. Der Verlag trägt die Korrekturkosten nur bis M. 4.— pro Druckbogen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierung der wissenschaftlichen Ab- 
handiungen erscheint es wünschenswert, wenn am Ende jeder Arbeit deren wich- 
tigste Ergebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literatur- 
zitaten ist die Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die 
Jahreszahl erwünscht. 


Manuskripte erbeten an Herrn Prof. Dr. Bodenstein, bzw. Herrn 
Prof. Dr. Simon, Berlin NW7, Bunsenstr. 1 oder Herrn Prof. Dr. Joos, 
Jena, Kaiser Wilhelm-Straße 7a. 





Explosionen mit Parawasserstoff. 
Von 
F. Goldmann. 
dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Ele 


Eingegangen am 31. 7. 29 


Die vollständige Umwandlung überschüssigen Parawasserstoffs in gewöhn 
n H; beim Durchschlagen einer Explosionsflamme liefert ein charakteristisch« 
piel der Reaktionsbeschleunigung in der Explosionszone durch den Stoss energie 


ıer Primärteilchen. 


Diese Notiz befasst sich mit dem Verhalten des Ortho- und Para 
wasserstoffs nach zwei Richtungen, die noch nicht behandelt sind. 
Ich habe zunächst geprüft, ob die untere Explosionsgrenze reinen, von 
den Herren BONHOEFFER und HARTECK selbst freundlichst hergestellten 
Parawasserstoffs eine andere ist als die des gewöhnlichen Wasserstoffs 
Das Explosionsgefäss war ein Rohr von 7 cm Weite und 120 em Länge. 
Die Zündung erfolgte durch einen Funken am unteren Ende des Rohres 
Eine nähere Beschreibung der Versuche findet sich in einer gleich 
zeitig erscheinenden Arbeit!). Bei einem Parawasserstoffgehalt von 
t-5°,, pflanzte sich noch eine Flamme durch das Rohr fort, bei 4:3‘ 
nicht mehr. Für gewöhnlichen Wasserstoff liegt die Grenze unter genau 
den gleichen Bedingungen zwischen 43%, und 4-4°,. Die Überein 
stimmung ist also praktisch vollkommen. Einige orientierende Veı 


suche wurden auch an der oberen Explosionsgrenze, d.h. mit einem 


Überschuss von Wasserstoff, ausgeführt. Sie zeigten, dass die Explo 


sionsfähigkeit für ein Gemisch, das zu gleichen Teilen aus Ortho- und 
Parawasserstoff besteht, jedenfalls nicht kleiner ist als für gewöhn 
lichen Wasserstoff. Eine Verschiedenheit im Reaktionsverhalten zu 
Sauerstoff, die etwa auf charakteristische Geschwindigkeitsunteır 
interschiede beider Wasserstoffmodifikationen hinwiese, hat sich also 
‚ei diesen Versuchen nicht gefunden. 
Dagegen ist ein anderes bemerkenswertes Resultat bei der Ermitt 
ıg des Zustandes zutage getreten, in welchem sich überschüssigeı 
Parawasserstoff befindet, nachdem er bei der Explosion mit einer un 


reichenden Luftmenge an der oberen Explosionsgrenz« durch 


B) 5, 307. 1929 
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eine Flamme gegangen ist. Nach BONHOEFFER und HARTECK 
wandelt sich bei 900° C 50°, iger Parawasserstoff bei Vermeidung 
katalytischen Wandeinflüssen in 1 Sekunde nur teilweise in gewi 
lichen Wasserstoff. Zündet man aber ein Gemisch von 743°, reiı 
Parawasserstoff und 257°, Luft, so dass die Flamme durch das ( 
misch läuft, so ist nachher, wie die Herren BONHOEFFER und Haxıı 
freundlichst selbst nach ihrer Wärmeleitfähiekeitsmethode fi steest 
haben. aller überschüssige H, als IC rmaler und nicht mehr als P 
wasserstoff zugegen. Der Versuch geschah in dem früher beschrieb: 


Rohr mit Zündung von oben. Für die Flammentemperatur berechı 


sich aus der Verbrennungswärme und den spezifischen Wärmen 


Höchstwert von etwas weniger als 900° C. Die Beobachtung lässt 
nur so deuten, dass in der Explosionszone, die bei der Fortpflanzung: 
geschwindigkeit von etwa 1 m/see in rund 10° ?sec durchlaufen w 
eine höchst beschleunigte Umwandlung erfolgt. Dies ist ein sehr ce] 
rakteristisches Beispiel für die beschleunigte Gleichgewichtseinstelluns 
in der Explosionszone ?) und sicherlich durch den Stoss von energ 


reichen Primärteilchen der Wasserstoffverbrennung zu deuten. 


1) BONHOEFFER und HARTECK, Z. physikal. Chem. (B) 4, 129. 1929. Di 
sswärme ergibt sich nach HARTEcK (Privatmitteilung) zu rund 50000 
HABER und RıcHAaRDpT, Z. anorgan. Chem. 38, 5. 1904. HaBeEr, Z. phy 


Chem. 68, 728. 1910 und Vortrag auf der Breslauer Hauptversammlung des Veı 


tıvierun 


deutscher Chemiker, Z. anzew. Ühem. 1929 





‚er Diffusionserscheinungen an der unteren Explosionsgrenze 
von Wasserstoffknallgas. 
Von 


F, Goldmann. 


K 


ine seit sehr langer Zeit ımm« wieder beol 
N7t von Wasserstı 


dass die untere Explosionsgr‘ 
Luft sich ganz verschieden erg 
Bestimmung 
enze beobachtet man keinen 
Sachverhalt ist bei gewissen breı 
oenüger ' lie beiden Untersuchungen voı 
BRINSLAY und von A. G. WnHırı hinzuweis 
erste mit deı Erscheinung beim Wasserst« 
Verhältnissen bei den angezogenen brennbaı 
eineehend beschäftigt 
hier mitegeteilten Beobachtungen beschäftig 
ll des Wasserstoffs. bei welchem die Verhältniss: 
h und bequem zu studieren sind Die erzielt: 
nscheinlich auf die Vorgänge an der oberen 
brennbaren Dämpfen zu übertragen 
Die sehr eingehende Untersuchung von C(OWARD und BRINSLAY 
dass man in langen und weiten Röhren, die mit Wasserstoff 
nischungen gefüllt sind, durch einen am unteren Ende erzeugten 
Rohr durchlaufende Flamme erzielen kann 
abeı 


ken eine das ganze 
ı der Wasserstoffrehalt mehr als 41% beträgt. Zündet man 
oberen Ende. so bedarf es zur Hervorbringung einer fortschreiteı 


Flamme des Wasserstoffgehalts von 92%. Berechnet man, wie 


121, 1244. 1922 





308 F. Goldmann 


schon ÜOWARD und BRINSLAY getan haben, die Temperatur, die 
(semenge von 41% H, und 95-9% Luft bei der Verbrennung im Höcl 


falle erreichen kann, so ergibt sich mit den spezifischen Wärmen ı 


Luft = 0-244 und H,O = 0-476 ein Temperaturanstieg von 330° übeı 
Ausgangstemperatur. Beträgt die Ausgangstemperatur 20°, so ist 
Endtemperatur im höchsten Falle danach 350°. Das ist aber eine Ti 
peratur, bei der Wasserstoff und Sauerstoff nebeneinander best 
dig sind. 

Die Erscheinung wird noch merkwürdiger. wenn man das Result 
von ÜOWARD und BRINSLAY heranzieht, nach welchem die von unt 
sezündete Masse bei Gehalten von 41 bis 10-0% nicht vollstän: 
verbrennt. Die Verbrennung erfasst zunächst nur sehr kleine Ant: 
der Masse, für welche die gannten englischen Kollegen folgende Zahl: 
eben: 

Tabelle 1. 
Hs; in Prozent Verbrannter Bruchteil 
0-11 
0-28 
0-49 
0.71 
0-87 
0.92 
0-97 
1:00 

Es gelang unschwer, die offenbar sehr sorgfältigen Versuche 
('OowARD und BRINSLAY mit ausreichender Annäherung in einer G 
bürette zu wiederholen, deren zylindrischer Teil 7 cm Weite und 150 
Länge hatte. Am einen Ende war ein Kopf eingeschliffen, welcher d: 
üblichen Bürettenhahn und zwei Stromdurehführungen durch die G 
wand besass. An den Stromdurehführungen waren die Elektrod 
bestehend aus Aluminiumdrähten von 2 mm Stärke, angebracht 
sich mit ihren verjüngten Enden im Abstande von 6 mm gegenübeı 
standen. Die Verbindungslinie der Elektrodenenden (Funkenbal 
stand, wenn das Schliffstück in die Bürette eingesetzt war, senkre: 
zur Längsachse des Rohres, und diese Längsachse lief durch die Mitt 
der Funkenbahn. Zur Erzeugung des Funkens diente ein Indukt 
dessen maximale Schlagweite 25 cm betrug. Sie wurde durch para 
geschaltete Leydener Flaschen auf 1-2 cm herabgesetzt. 

Das Rohr wurde mit Wasserstoff-Luftmischungen verschied: 
Zusammensetzung gefüllt und die Wirkung des Funkens bei lotrecht 


Stellung der Bürette sowohl in dem Falle untersucht. dass die Funk: 





Über Diffusionserscheinungen an der unteren Explosionsgrenze 
cke sich am oberen wie dass sie sich am unteren Ende befand 
ste sich. dass bei Wasserstoff-Luftmischungen. die mehr als 4-3 
sserstoff enthielten, wenn die Funkenstrecke unten war. eine Flamm: 
Rohr nach seiner ganzen Länge von unten nach oben durchlief 
varp und BrRINsLAY haben für den 


(renzwert des 
ılts 4-1 ° 


‚ gefunden 
(ewicht gelegt 


Wasserstoff 
Es sei auf diese unbedeutende Verschiedenheit 
Es wurde auch der Bruchteil des in deı 


rennenden Wasserstoffs bei der Zündung von unten 


Bürett« 
BRINSLAY ın 


den (OWARD 
Funktion des Mischungsverhältnisses von Wasse 
ın zahlreichen 
Versuchen studiert 


und Luft 


in der Tabelle | 


AUuUSZUYCSWEISEe 
haben 


nachgeprüft und bei 45 


mıtotc 
Wasseı 
‚'ö des Wasserstoffs nach dem Durel 

Flamme verbrannt gefunden. Diese Zahlen sind deneı 


WARD und besonders 


hei 53% Wasserstoff 


deı 


BRINSLA\ 
zentunterschiede an 


sehr ähnlich wenn man gleiche 
Wasserstoff gegenüber dem Grenzwerte ins 
ve fasst, bei welchem der Durchgang der Flamme durch das G« 
ch aufhört. Dieser Grenzwert ist 


wie zuvor erwähnt 
10 /0 höher geweseı 


bei meineı 
rsuchen um 


Es sei auch nach der Richtung 
Bestimmung der verbrannten Mengen auf die kleinen Abweichungeı 


Ergebnisse von denen von ÜOWARD 
da diese Versuche 
mentelle Ergebnisse 


selben zu sichern 


und BRINSLAY 
oelegt. nicht angestellt 


zu verieinern 


keın ( 


waren. um deren ex 
sondern um 


den \nsı hl ISSN 


Die mittlere Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Flamm« 
ıkenstrecke bis zur Spitze des Rohres betrug bei einem W 
{lt von 44° 


ISserst 


etwa 30 em’ sek 


Erfolgte die Zündung von oben, so pflanzt« 


sich a 
serstoff noch keine Flamme durch das Rohr fort 
Die obere Explosionsgrenze, über welche (OwARD und BRINS 


LAN 
ht handeln, erwies sich als unabhängig von der Fortpflanzungsrich 
der Flamme. Man findet keinen Unterschied für die obere Ex 
sSIONsSeTenZze, wenn man von unten oder wenn man von oben zündet 
| es besteht auch kein Konzentrationsgebiet. in welchem de 


VeI 
nnende Anteil sich mit dem zunehmenden Wasserstoffgeehalt: 
hlich ändert 


BR, 
256% Luft beobachtet und weder Flamme noch Volumabnahm: 
745% H, und 255% Luft. 


all 
Es wurde quantitative Verbrennung bei 74-4 


Dies ist in Übereinstimmung mit dem 
man aus älteren Untersuchungen über die obere Explosionsgr« 
Wasserstoffs herauslesen kann 


u? 
117€ 





Von den Erscheinungen an der unteren Explosionsgrenze ha 
die Herren (OWARD und BRINSLAY keine eingehender geprüft als 
Läng« des Fortpflanzungsweges Sie haben mıt besondereı Sorgot 
dargetan. dass es sich bei Wasserstoffgehalten von mehr als 4-] 
der Zündung von unten nicht etwa um einen Verbrennungesvoreg 
handelt. der sich nur in der Umgebung der Funkenstrecke unteı 
wirkung der Funkenenergie abspielt sondern dass die Flamme 
mal erzeugt. sich lediglich vermöge der im Gase herrschenden 
hältnisse auf eine unbegrenzte Länge fortpflanzt. Diese Versuche 
mit so erossen Hilfsmitteln und offenbar so sorgfältig ausgeführt 
es neuer bestätigender Versuche dafür nicht bedurfte 

Einen Zugang zum Verständnis des Unterschieds in deı 
scheinungen an der unteren Explosionsgrenze des Wasserstoffs 
nachdem die Zündung von oben oder unten erfolgt. bieten die A 
führungen von ÜOWARD und BRINSLAY nicht. Einen solchen Zug 
hat eine mündliche Äusserung von P. HARTECK geboten. der bei 
Besprechung des Gegenstandes darauf hinwies, dass die grosse 
weglichkeit des Wasserstoffs. die in der hohen Diffusionskonstante ( 
Wasserstoff-Luftmischungen ihren Ausdruck findet. geeignet sei 
Erklärung abzugeben. Entsteht an der Funkenstrecke ein heiss 


Ballen verbrannten (sases. welk her durch den Auftrieb nach obeı 


führt wird, so wird im Frischgas, durch welches er sich emporbew 


eine lebhafte Wasserstoffdiffusion zu der Ballengrenze eintreteı 
Wasserstoff im Ballen fehlt. Der zudiffundierende Wasserstoff 
scheint geeignet. an der Grenze des aufsteigenden Gasballens die \ 
brennung zu unterhalten, durch die er ständig verschwindet 
Zur Prüfung dieser Vorstellung kann man sich den 

durch eine Metallkugel vertreten denken. deren Aussenfläche die Eig 
schaft hat. Knallgas zu katalysieren, so dass sich bei der Bewegung 
Kugel durch ein wasserstoffarmes Gemisch von Wasserstoff und Sau 
stoff der zudringende Wasserstoff an der Oberfläche dauernd in Was 
verwandelt und seine Konzentration in der Oberflächenschicht 
Null gehalten wird. An der Oberfläche einer solchen Kugel wer: 
leicht Temperaturen auftreten können, die in demselben Gasgemis« 
ohne die Dazwischenkunft des Diffusionsstromes durch die Vereinigı 
des Wasserstoffs und des Sauerstoffs nicht zustande kommen könn: 
Der Diffusionsstrom auf die Kugeloberfläche ist im stationären Z 
stande i tzr-D-c. wor der Kugelradius. D die Diffusionskonstaı 


und € die Konzentration des Wasserstoffgases In unendlichem 





ber Diffusionserschei 


oder praktisch gesprochen in einem solcheı 


\bhst 


n sie bei weiterer nıcht 


Abstandsvermehrung 
wir die Oberfläche © } 


rr? ein, so ergibt sich 
ruf die Fläch:« riet inh« It deı Obi rflä« he 

() 
so auf der Oberflächeneinheit 
mehr Wasserstoff durch Diffusion 


der Oberflächeneinheit deı 


Zustande wird al 


zudringen und 
oerösseren Kugel. Bei rasch 


wird die Rechnung verwickelter. die 


Begünstigun 
hleıbt abe r besteh« N Br r 


aufsteigende Gasball 


ne wasserstoffarmen Knallgases von unten 
Kugel 


an deren Oberfläche wegen der sichtbaren 
ıng sicherlich eine Temperatur von über 750° Ch 
ı schliessen dass feine Met ıllteilchen in wasserstoffarn 


Sauerstoffmischung infolge des Diffusionsstromes 


zu 
n könnten, obwohl die Verbrennungstemperatur des Gen 


X 11 S( hes 
Ichem sie sich bewegen. weit unter der Grenze der Glühtemperatuı 
Ja ES liess sıch vorausseh: 1} 


ila 
LS ur sol hi 


ıls für das Z 
Verbrennung bei der Züı 


n 


dass der Weasserstoffgel t 
(lühteilchen niedriger sein konnte al 
ommen einer fortschreitenden 


em Funken am unteren Ende der Gassäulk 


Feine katalvsierende Metallteilchen liessen sich nu 


indem man bei der früher beschriebenen Versu 


miniumelektroden durch „mm starke 


mm dicke und 3 mm breite Streifen 


auch schwaches Glühen der Metallt« 
wurde das Auge vorher durch längeren : 


ıht Es wurden Versuche sowohl mit 


wie am unteren Rohrende ausgeführt 


Glühende Platin- und Palladiumteilchen traten in Luft 


hen unterhalb der unteren Explosionsgrenze von 4: H, auf 
Wolke von leuchtenden Punkten erfüllte | 


bei 4-2 H,. ruseehend 

der Funkenstrecke, das Rohr. Die hellsten von ihnen glühten gelb 
ren auch bei Lampen- und gedämpftem Tageslicht gut sichtbaı 
den übrigen waren alle Schattierungen der Rotelut und „Grau 
vertreten Die Teilchen bewerten eı 


LUMMER. Über ( 


ra 
I N 





F. Goldmann 


durch das Rohr. Die Platinteilchen zeigten bevorzugt Abwäiı 
beweruneg, offenbar. weil sie schwerer als die Palladiumteilchen waı 


Alle Teilchen erloschen. wern sie die Gefässwand berührten. |] 


Lebensdauer, vom UÜberspringen des Funkens bis zum Auftreffen 


die Wand, betrug bis zu 5 Minuten. Es wurde bei diesen wasserst 
armen Gemischen niemals beobachtet, dass ein Teilehen mitten im ( 
erlosch. Zahl und Helligkeit der Teilchen nahmen ab. wenn man 
(Gemischen mit einem kleineren Gehalt an H, überging. Sie waren 
sichtbar in Gemischen, die weniger als 30% #, (Platin) bzw. 2-t 
(Palladium) enthielten. Die Erscheinung trat bei etwa 4+0% #, aucl 
nach dem zweiten und den folgenden Funken auf: erst allmähl 
wurden die Punkte seltener und dunkler, bis der Effekt schliessl 
ausblieb. Der Wasserstoff war dann offenbar bis auf 3-0% verbrannt 
Bei 45% H,, also schon etwas oberhalb der mit Aluminiumelektrod: 
bei Zündung von unten bestimmten Explosionsgrenze war der Effekt 
besonders stark. Hier trat schon nach wenigen Funken Ermüdung « 

Eine Erscheinung, die über das Beweisthema hinausgeht, sei h 
angemerkt. In einem Gemisch von reinem Sauerstoff mit 4 
waren Zahl und Leuchtstärke der glühenden Palladiumteilchen 
deutend geringer als in einem Gemisch von Luft mit 4+5% H,. M 
kann hierfür wohl eine teilweise Oxvdation des zerstäubten Palladiuı 
durch den hochkonzentrierten Sauerstoff verantwortlich machen. | 
oxydiertes Teilchen wird schlechter als ein blankes katalvysieren 
wird auch bei gleichem Umsatz eine weniger hohe Temperatuı 
reichen, da es infolge der Schwärzung seiner Oberfläche einen grösser 
Wärmebetrag durch Strahlung nach aussen abgibt. 

Einige Versuche, die bei 4+1% H, in Luft mit Elektroden aus S 
ber, Kupfer, Nickel und Aluminium ausgeführt wurden, ergaben keıneı 
Effekt, was zweifellos auf der mangelhaften Katalvsierfähigkeit un! 
auf der Oxydation dieser Metalle, beim Aluminium auch auf seıı 
schweren Zerstäubbarkeit. beruht. 

Die Erscheinungen an der unteren Explosionsgrenze lassen = 
besonders anschaulich demonstrieren, wenn man zu H,-Gehalten übe: 
geht, bei denen eine Flamme sich wohl von unten nach oben, aber nı 
nicht von oben nach unten fortpflanzen kann. Lässt man den Funl 
in einem Gemisch von Luft mit 7-3% H, am oberen Ende des Rohı 
zwischen Palladiumelektroden überspringen, so dringen die Teilch: 
von denen viele in diesem verhältnismässig hochprozentigen Gemis 


sorar weiss elühen. zunächst in der üblichen Weise in immer tief: 





Über Diffusionserscheinungen an der unteren 


des Rohres. Einige der hellsten Teilchen jedoch 


die sich zuvor 
U bewegt haben. werden plötzlich nach oben VEerTl1Sssen und Sl heinen 


rlöschen. An jedem dieser Teilchen ist offenbar eine kleine Flamm« 


standen, die sich nach oben hin fortpflanzt. Nach kurzer Zeit 
let sich, wahrscheinlich durch das Zusammenwirken mehrerer sol 

Einzelzündungen an irgendeiner Stelle des Rohres eine grösser: 
die einen erheblichen Teil des Rohrquers« hnıtts erfullit ı 
Rohr eine Strecke weit 


ING, Ind 
durchläuft. Eine zw 


teht bald darauf auf die gleiche Art 
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an einer tieferen >Mtel 


in der Nähe des Entst: hun 


hres und läuft nach oben, um osorte 
ersten Flamme zu erlöschen. Es wurden bis zu fünf solcher Flan 
von denen jede an einer tieferen Stelle des Rohres 


nden einsetzt. beobachtet 


ıls dıe vorheı 
In den Abschnitten des 
elche eine Flamme hindurchgegangen waı 


len Teeilehen mehr entdecken. Sie 


liessen sıch kein 
leuchteten wieder hell 


tul. wenn 
ruf ihrer Abwärtsbewegung in tiefer gelegenes unverbranntes 


her wasserstoffreiches Gemisch gelangt: 


und 


| 
(ddass 


Hieı tuıs seht hervoı 
ne hohe Anfangstemperatur der Teilchen für « 


vtischen Verbrennung nicht erforderlich ist 
An der oberen Explosionsgrenze von Wasserst: 


1 


n keine gelühenden Platin- oder Palladiumteil: 


an der Explosionsgrenz« man durch 
oretischen Gemisches (2H,-+-0,) mit Stickstoff gelang 


spricht der Erwartung. weil das Vorhandensein 


ııberschuss] 
{ 


der mit hinzudiffundierendem Wasserstoff Wasseı 
notwendige, hier aber nicht erfüllte Voraussetzı 


Zwischen den Eigenschaften der Explosionsgrenz: 


hıl 


Il 
en eühender Teilchen besteht offenbar « 


In ausgeprägten Parall 
Die Zündbarkeit von unten wird ın \\ ısserstotl L,uftmis« hin 


ırm an Wasseı 


obachtet, in denen das Wasserstoff-Luftgemisch zu 


ff ıst, um die Verbrennung auf Grund seiner Ausgangszusammeı 


tzung ohne Dazwischenkunft eines Diffusionsvorganges fortzu 

ınzen, aber reich genug an Wasserstoff. um durch Diffusion zuı 

ennenden Schicht in dieser ein in die Explosionsgrenzeı 
ngenverhältnis von H, und 0, zu ergeben. Iı 

noch in etwas wasserstoffärmeren 
bachtet 


Tallendes 


nıscher 


werde 1 die 


Das Ergebnis der vorstehenden Mitteilung ist 


bei denen die Gassäulen aus brennbarem 
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Sauerstoff) am unteren Ende gezündet werden, nicht zur Bestimm 
von Explosionsgrenzen verwenden kann, wenn sie andere Ergebn 
liefern als die Zündung derselben Gassäulen von oben. Nur die | 
teren liefern massgebliche Werte. Bei der Zündung von unten « 
stehen aufsteigende heisse Ballen von verbranntem Gas, in welche: 
an der unteren Explosionsgrenze die Verbrennungsprodukte nel 
(Stickstoff und) Sauerstoff aber kein brennbares Gas, an der obeı 
die Verbrennungs- und Zersetzungsprodukte des brennbaren Ga 
(neben Stickstoff) aber kein Sauerstoff vorhanden ist Die Folge 
dass eine Entmischung des Frischgases. in welchem der Ballen 
steigt, durch Diffusion eintritt. Hat der Bestandteil des Frisel 
vases, der ım Ballen fehlt, eine hohe Beweglichkeit (Wasserstoff 
liefert er einen sehr starken Diffusionsstrom zur Ballengrenze, und m 
beobachtet an der Grenze des Ballens bei seinem raschen Aufsties 
durch das Frischgas noch weit unterhalb der Explosionsgrenze ein 
ständige (Teil-)Verbrennung, die dem Auge als eine durch das Roh: 
unbegrenzt fortschreitende Explosionsflamme erscheint. An der ober: 
Explosionsgrenze brennbarer Dämpfe, deren Diffusionsgeschwindig 
keit besonders klein ist, entsteht mit gleichem Ergebnis für die Veı 
brennungserscheinung ein Diffusionsstrom des relativ viel bew: 
licheren Sauerstoffs 

Mit der echten Explosionsgrenze des ursprünglichen Gemisel 
hat die Erscheinung wenig zu tun, und die Vermengung beider Voi 
gänge stammt nur daher, dass man die Entmischung durch die Dift 
sion nicht erwogen und beachtet hat. Die Erscheinung gehört in d 
selbe Kategorie von Vorgängen, auf die F. HAapBeEr in der Nachschı 
zur Arbeit des Herrn v. BUBNOFFr!) aufmerksam gemacht hat. D 
handelt es sich darum, dass der axiale Gasstrahl in der aus einer Brenı 
mündung völlig homogen emporsteigenden Brennstoff-Luftmischung 
der Spitze des Brennkegels relativ verarmt an den leicht beweglichst 
und also relativ angereichert an den schwerstbeweglichen Molek 
sorten ankommt, weil eine Diffusion in horizontaler Richtung 
Brennfläche hin während des vertikalen Aufstiegs der Gase stattfind: 
Es ist, wie F. HABEr dort betont, derselbe Vorgang, der bedingt, d 


das Russen einer Flamme zuerst an ihrer Spitze eintritt 


Es ist im hier behandelten Falle viel Zeit darauf verwendet w: 


den, eine zweekmässige Idealisierung aufzufinden. mit deren Hilfe 


v. BuBNorr, Z. phvsikal. Chem. 88, 670. 1914 





n Erscheinungen bei der Zündung des 
l.uftknallgeases von unten die Diffusionskonstant« 
luft rechnerisch ableiten lässt. um sie 


Die Rechnung 


lıieser Grösse zu ve rolei hen 
mıt tatsa 


tialeleichungen. Sie lässt sich auch 


stimmung durchführen 


Vereinfachungen sind ziemlich 


ein die Rechnuı 


ht weıterführeı 


schim 


ıisse dieser Arbeit bereits im Vorjah 
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Über die Zündung sich kreuzender Strahlen von Sauerstoff 
und brennbarem Gas. 
Von 
F. Goldmann. 
\us dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Ch« 
Mit 5 Figuren im Text 


Die 


Es wird untersucht, unter welchen Bedineungen Sauerstoffstrahlen und Stı 
rennbaren Gases von verschiedener Ti mperatur eine Entzündung liefern, wenı 


h kreuzen. Die Ergebnisse werden zur Aufstellung einer Zündkurve benut 


Diese Mitteilung befasst sich mit der von K. F. BoNXHOHFF!I 
und F. HABER!) aufgeworfenen Frage. ..ob glühender Wasserstoff ı 
kaltem Sauerstoff im freien Gasraum ebenso leicht zündet. wie glüheı 
der Sauerstoff mit kaltem Wasserstoff‘. Der Sinn der Fragestellung 
wird am besten deutlich. wenn man von zwei Einzelmolekülen aus 
seht. einem Wasserstoffmolekül «@. welches ..kalt‘‘ sei und eineı 

heissen‘ Sauerstoffmolekül 5 oder umgekehrt. Die Bezeichnung: 
‚heiss und ..kalt‘ bedeuten. dass die in Rede stehenden Molek 
in ihrem Energiezustand dem Mittelwert der Translations-. Rotatior 


Schwingunges- und Elektronenenergie einer hohen oder tiefen Temp: 


ratur entsprechen, wobei alle Arten von Anregungszuständen ı 


beachtet werden. Es ist dann ohne weiteres deutlich. dass die M: 
küle @« und 5b eine verschiedene Reaktionswahrscheinlichkeit hal 
können. je nachdem, welches ..kalt‘ und welches ..warm’“ ist. N 
besitzen wir kein passendes Kennzeichen, um den Eintritt des | 

satzes bei zwei solchen Einzelmolekülen zu erkennen. Aber die Sa 

bleibt grundsätzlich zunächst dieselbe. wenn wir das Einzelmolel 
durch eine Schar seinesgleichen ersetzen. Ob die eine oder die and 
Schar ..kalt" bzw. ..warm' ist. kann für die Reaktionswahrscheinlı 
keit bei der Begegnung beider Scharen und damit für den Reaktioı 
eintritt viel ausmachen. Hierbei kann dann die Erscheinung der E 
zündung das bei den Einzelmolekülen fehlende Merkmal des Reaktioı 
eintritts liefern. Aber die Einzelmoleküle lassen sich nicht durch 


Scharen ersetzen, ohne dass zugleich etwas Neues hinzukommt. Wi 


K.F. BonHoEFFER und F. HABeEr, Z. physikal. Chem 
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t die Glieder der einen Schar mit denen der anderen bei einem sehı 
hen Zusammenstoss reagieren, dann vermischen sie sich und bildeı 
soemeinsame Schar. Es gibt dann nicht mehr ..heissen‘‘ Sauerstoff 


kalten‘‘ Wasserstoff als Reaktionsteilnehmer. sondern Knallgas 


‚sen Temperatur das verhältnismässige Mittel aus der Temperatuı 
| 


ler Komponenten abgibt. Tritt die Zündung nach Herstellung 


es Ausgleichs ein. so lehrt sie nichts anderes. als wenn man di 
hung in der Kälte vorgenommen und dann das Gemisch auf die 
isnete Temperatur gebracht hätte. Nun sind die Entzündungs 
mperaturen bekannt, die man beim Erhitzen von Wasserstoff 
Sauerstoffgemischen verschiedener Zusammensetzung beobachtet. Wir 
n sie unter dem Ausdruck der Zündkurve zusammenfassen. Die 
Frage ist also offenbar. ob man bei der Begeenung heisser und kalteı 
Strahlen von Sauerstoff bzw. Wasserstoff Erscheinungen findet, dis 
in die Zündkurve des Konallgases fallen. oder ob man auf neuartige 
latsachen geführt wird. Dabei ist störend. dass die Zündkurve relatix 
schlecht bekannt ist. Die Versuche. bei denen heisse Wandungen mit 
virken, scheiden naturgemäss wegen der katalytischen Einwirkungen 
Wandung hier aus. Frei von Wandeinflüssen sind die Bestim 
von H. B. Dixon und J.M. CRrorts!) und von H. CasseEr: 
aber auf der Seite der Sauerstoffüberschüsse ganz verschiedene: 
erlauf zeigen und nicht völlig durchsichtig sind. Denn die Zündung 
ndet insbesondere bei DIXxoN und ÜROFTS deutlich lokal und nicht 
der ganzen Masse gleichzeitig statt. Die besonders eingehend: 
ntersuchung von TIzArD und PyYE?) widmet dem Wasserstoffknallgas 
der nur einige vorläufige Bemerkungen. Um die Darstellung zu 
ereinfachen, beschreiben wir die Verhältnisse im folgenden so, als 
die Vermischung der Gase zu einer gemeinsamen Schar vor deı 
Zündune selbstverständlich wäre 
Treffen zwei Gasstrahlen zusammen, so werden sich die beiden 
Gase am Ort des Zusammentreffens vermischen. Das Mischungs 
rhältnis der Gase wird innerhalb der Mischungszone an verschie 
nen Orten ein verschiedenes sein. Es wird an der Grenze der Mi 
schungeszone gegen den ersten Strahl 100% des ersten Gases betrageı 
d an der Grenze gegen den zweiten Strahl 100% des zweiten. Zwi 
n diesen beiden Grenzwerten wird sich die Zusammensetzung 
H. B. Dixon und J.M. Ürorts, . Oo ‚ond: 105. 2036. 1914 
ASSEL, Ann. Phvsik 51, 685. 1916 ZARD und Py pP] = M 14 
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kontinuierlich von Punkt zu Punkt ändern, so dass alle Mischuı 
verhältnisse in der Mischungszone vertreten sind 

Haben die beiden Strahlen eine verschiedene Temperatur, so w 
zugleich mit der Durchmischung ein Temperaturausgleich stattfind 
Die Temperatur f wird an jeder Stelle das verhältnismässige Mit 
aus den ursprünglichen Temperaturen /, und t, der Mischungsbesta 


teile sein 


die spezifischen Wärmen (bei konstantem Druck 
/;,) die Konzentration des einen Gases in der Mischung 
deuten. Sind die spezifischen Wärmen gleich, was bei Q,. H,. ( 


ınnähernd erfüllt ist, so vereinfacht sich dieser Ausdruck zu 


t=b+lt,— b)k, 
Demgemäss wird die Temperatur an der Grenze der Mischun; 
zone gegen den ersten Strahl gleich der Temperatur des ersten Stral 
und an der Grenze gegen den zweiten Strahl gleich dessen Temperat 
sein. In der Mischungszone selbst wird die Temperatur kontinuierli 
von der Temperatur des wärmeren zu der des kälteren Strahls abfallı 

Besteht nun der eine Strahl aus Sauerstoff, der andere aus ein: 
brennbaren Gas, so können die Mischungstemperaturen in einem T: 
sebiet der Mischungszone höher als die für die betreffenden Mischun: 
verhältnisse charakteristischen Entzündungstemperaturen sein: « 
(semisch entflammt. Geht man zu niedrigeren Temperaturen des ein: 
oder beider Strahlen über, so wird jenes Teilgebiet sich auf ein imn 
kleineres Volumen zusammenziehen und die Entzündungstemperatuı 
werden dort um immer geringere Beträge überschritten sein. Schli 
lich wird nur noch in einem unendlich kleinen Volumen die betreffeı 
Entzündungstemperatur gerade erreicht sein; in diesem Falle tı 
gerade noch eine Flamme auf. Für noch kältere Strahlen befind: 
sich alle Teile der Mischungszone unterhalb ihrer Entzündung 
temperatur, die Strahlen vermögen nicht mehr zu zünden. 

Die „„‚Mischungskurve‘‘, welche t in Abhängigkeit von %, darst: 


ıst für Gase mit gleicher spezifischer Wärme nach Gleichung (2) eı 


Gerade. Einem jeden Wertepaar von t, und t, entspricht in Fig 


eine solche Gerade. welche die Punkte (k, l,t=t,) und (k, 0.1 
miteinander verbindet. Im Mischungsbereich der Strahlen mit d: 


Temperaturen ?, und t, ist jeder Punkt der (f,, t,)-Mischungskuı 
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isiert. Zündung erfolgt im Sinne unserer Überleeunge dann und 


lann, wenn die Zündkurve (in Fig. 1 stark gezeichnet) und die 
hungskurve sich schneiden. Im Grenzfalle ist die Mischungskurve 
langente der Zündungskurve. Man erhält eine solche Tangent« 
m man bei konstantem ?, die Temperatur t, des zweiten Strahl 
t. bei der die Strahlen gerade noch zünden. Einem jeden ft, ent 
ht ein anderes zur Zündung erforderliches t, und somit eine ander: 
vente der Zündkurve. Diese selbst ist durch die Schar ihreı 

enten festgeleet. Befinden sich die beiden Strahlen auf gleicher 
nperatur und variiert man diese, bis 

le noch Zündung erfolgt, so erhält 

die horizontale Tangent: und damit 

Minimalwert der Entzündungstem 

tu Dieser spezielle Fall ist schon 

H. v. WARTENBERG und H. KAanNeEn 

an Wasserstoffknallgas untersucht 
rden 

Die wesentliche Voraussetzung die 

gemacht ist, betrifft die Annahm« 

der Zündvorgang eine Zeit fordert. di 

renug ist, um vorher die beiden Mol 

charen zu einer gemeinsamen Schaı 

der Temperatur ? zu vermengen und andererseits kurz 

Erreichung der Mischtemperatur ? sogleich Zündung eintr: 
ssen. Ist der Verzug in der Zündung zu kurz, so fällt die Eı 
ıinung nicht in den Rahmen dessen, was wir vorher als Zündkurv: 
ıchnet haben. Ist der Verzug grösser, so haben wir z 


wir die Zündtemperatur zu hoch finden. Denn das 


u erwarteı 
gunstigste 
nenge beharrt in keinem Falle bei seiner Temperatur und seinen 
chungsverhältnis. Beide werden vielmehr fortlaufend anders. Be 
ht also bei dem günstigsten Gemisch und bei der niedrigsten zur 
ndung ausreichenden Temperatur ein starker Verzug, und das ist 
h Tızarp und PyE möglich, ja sogar wahrscheinlich, so entgeht 


diese Zündmöglichkeit und was wir finden ist die höhere Tem 


ratur, bei der der Verzug klein geworden ist. 


Es 1st ferner zu bedenken. dass die Temperatuı an Verst hiedenen 


len eines Strahls verschieden ist. Die Temperaturabnahme längs 


1< 


H. v. WARTENBERG und H. KANNENBERG, Z. phvsikal. Chem. 105, 205. 1923 
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des Strahls betrug in meiner Versuchsanordnung etwa 80°/em 
Sauerstoff und etwa 240°/cem für Wasserstoff. Da die Strahlen s 


senkrecht kreuzten und ihr Durchmesser 2 mm betrug, so ist die Aı 


fangstemperatur des Sauerstoffs an der Mischungsstelle nur auf 


} 


die des Wasserstoffs nur auf + 24° genau bestimmt. Innerhalb eines 


Strahlquerschnitts nimmt die Temperatur von der Mitte zum Rand 


hin ab. Diese Umstände bedingen, dass die Genauiekeit nicht sel 


eross sein kann 





























BZ 





Fig. 2. Versuchsanordnune. 


Die Versuchsanordnung (Fig. 2) war im Prinzip der x 


V. WARTENBERG und KANNENBERG benutzten ähnlich. Der eigent 
liche Versuchsraum wurde nach unten durch einen hohlen. wassı 
gekühlten Messingteller MM von 1-5cem Dicke und 50cm Durel 


messer begrenzt. nach oben durch eine Glasglocke G@H@G, an dereı 
Scheitel ein Hahn H ins Freie führte. Der Teller und die Glocke wareı 


rund herum durch einen weiten Mantel M @ aus gasdichtem Gum 
stoff verbunden. Er ermöglichte es, in den Versuchsraum, ohne | 


zu öffnen. hineinzugreifen und so auch während der Versuche E 


stellungen vorzunehmen. Zur Vorheizung der Gase dienten die beid 


elektrischen Widerstandsöfen AB und Ü’D. Sie bestanden aus je eiı 
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aus Pytagorasmasse von 2 mm lichter Weite, 0.5 mm Wand 


und 30 cm Länge. Die Röhre war mit 0-2 mm starkem Heiz 


wus Platin umwickelt und eingebettet in Maenesia, die 


Von 


> 


2cm weiten Porzellanrohr umgeben war. Die Gasstrahleı 
wus den Öffnungen A und € aus und kreuzten sich bei A 
emperatur in den Strahlen wurde mittels eines Thermoelements 7 
ıtin-Platinrhodium von Heraeus gemessen; seine Drahtstärk« 
0-1 mm. Der Ofen ÜD und der Arm P. der das Thermoeleme:ı 


waren drehbar angeordnet und konnten mittels zweier S 


Ä 
\ Sstepme 
Kreuztrieben, die auf den Teller aufgeschraubt waren 
icht gezeichnet in horizontaler und vertikaler Richtung 
werden. Die Gaszuführung zu dem Ofen UD war bei E 


hen Zuleitungen zum Ofen und zum Thermoelement 


It 


J 


oasdieht dureh die Grundplatte hindurchgeführt. Das End: 


Ofens AD war in eine Öffnung in der Grundplatte eingekittet 


beiden Offnungen N dienten dazu. einen Stickstoffstrom in den 
hsraum zu leiten. Die Gase wurden aus Bomben entnommen 
(seschwindiekeit wurde durch Drosselventile eingestellt Dei 
stoff und das brennbare Gas durchströmten je einen Wattefilteı 
Strömungsmanometer und einen Dreiweghahn. der ent 
zu einem der beiden Ofen 
/ur Ausführung der Versuche wurden zunächst 
haltet. die Luft im Versuchsraum durch Sti« 
lie Strömungsgeschwindiekeiten einge 
Jeder Strahl wurde nun für sich alleın 
Versuchsraum geleitet. Das Thermo 
t wurde in den Strahl an der Kreu 
osstelle eingeführt und innerhalb eines 
ılquerschnitts verschoben, bis es di 
in diesem Querschnitt herrschende 
peratur anzeigte. Als massgebend galten 
(Juerschnitte a und 5b, welche Fig. 3 zeigt 
Entfernung des Thermoelements wurde 
eder der eine Strahl in den anderen oder be ide ol ıchzeitie ını 
rreschossen,. ohne dass dabei Unterschiede aufgetreten wären 
weghähne wurden hierbei so schnell gedreht, dass keine Stauuı 
ste Ai (sase also vom ersten \ugenblick ın 
estellten Geschwindigkeit strömten. Dann wurde 
die Temperatur jedes Strahls in Abweseheit des 


Abt. 1 I H 
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der Kreuzungsstelle gemessen. Die Temperatur des einen Stı 
wurde nun konstant gehalten und der Heizstrom des anderen u 
steter Temperaturmessung solange geändert, bis die Strahlen 

Zusammentreffen gerade noch bzw. gerade noch nicht zündeteı 


Die Versuche wurden mit Wasserstoff und mit Kohlenoxyd 


veführt. Für einige andere brennbare Gase wurde nur die Tempeı 


bestimmt. bei der ein heisser Sauerstoffstrahl einen auf Zimmerteı 
ratur befindlichen Strahl des brennbaren Gases zur Entzündung bı 
Wir wollen diese Temperatur kurz die Sauerstoffzündtemperatu 
betreffenden Gases nennen. Die Temperatur, bei der z. B. ein h« 
Wasserstoffstrahl einen Sauerstoffstrahl von Zimmertemperatuı 
zündet, sei dementsprechend als Weasserstofizündtemperatuı 
Wasserstoffs bezeichnet. Die Sauerstoffzündtemperaturen konnt 
ohne im Prinzip etwas zu ändern, in Luft anstatt in Stickstoff 
stimmt werden: die Begrenzung MGHGM in Fig. 2 fällt dann 
Die Flamme springt in diesem Falle, nachdem sie an der Kreuzuı 
stelle der Strahlen entstanden ist, gewöhnlich an die Ofenöffnung 
brennbaren Gases. 

Wasserstoff: Das Mischungsgebiet begann 3 mm von deı 
Quelle und 10 mm von der ÖO,-Quelle entfernt. Die Strömu: 
geschwindigkeit des Sauerstoffs betrug 80 Liter pro Stunde. di 
Wasserstoffs 40 bis 70 Liter pro Stunde. Ein Einfluss der H,; 
schwindigkeit auf die Zündtemperaturen machte sich innerhalb 
angegebenen Grenzen nicht bemerkbar. Die Ergebnisse befinden 
in Tabelle 1. Die Sauerstoffzündtemperatur ist nur um etwa 25 h 
als die minimale Entzündungstemperatur von etwa 560 Dagı 
liegt die Wasserstoffzündtemperatur bei etwa 770°. Die Zündkuı 
die aus den Werten der Tabelle l konstruiert wurde (Fig. t) 
dementsprechend einen steilen Anstieg nach der Weasserstoff-, 
langsamen Abfall nach der Sauerstoffseite. Erst bei sehr hoheı 


Konzentrationen setzt auch auf der (O,-Seite ein Anstieg ein 


Tabelle 1. Zündtemperatur des Sauerstoffstrahls beı 
schiedenen Temperaturen des Wasserstoffstrahls 
H;-Temperatur ÖO>-Temperatur 

in Graden in Graden 

2) 580-590 

550 555 —570 

600 540-460 

700 450-—-500 

7150-790 20) 





ber die Zündung sich kreuzender Strahlen von Sauerstoff 


hten es aber dahingestellt sein lassen. ob dieser Anstiee nieht durch 


ıdäre Umstände vorgetäuscht ist. Einen ganz ähnlichen Verlauf 


die Zündkurve, die Dixow und ÜRorts!) nach der adiabatischen 
hode aufgenommen haben. (assEL?) hat dagegen einen steilen 


Seiten und ein Minimum für das Mischungs 


eo nach beiden 


Itnis 2 H,+3 0, gefunden 





„U2 30__8 70 











Fig. t Konstruktion 


Eine Verdünnung des Wasserstoffs oder Sauerstoffs mit Stickstoff 


uf die Sauerstoffzündtemperatur des Wasserstoffs keinen merk 
von 


Einfluss (Tabelle 2). Sie wird aber durch einen Zusatz 


le 2. Beeinflussung der Sauc« rstoffzündtemperatur d 


Wasserstoffs durch Stickstoff und Kohlensäure 





H.-haltiges Ös-haltiges Sauerstoffzündtemperatur 


Gemiseh (semisch in Graden 





580--59% 
575--590 
580--5% 
Luft 570-590 


Hs; mit CO O: 59-640 


H; Os mit 


H 0)» mit mehr CO: 


CO 620— 630 


650-660 


lo« 


Dixon und ÜROFTS, 1lo« 





F. Goldmann 


Kohlensäure zu einem der beiden Gase beträchtlich erhöht. Bı 
steht in Übereinstimmung mit älteren Erfahrungen über die minin 
Entzündungstemperatur!). Der hohe Wert von 642°, den v. WAR 


BERG und KANNENBERG?) für die minimale Entzündungstempeı 


von Wasserstoffknallgas gefunden haben, ist daher wohl auf eine \ 


dünnung mit CO,, das sie als Aussengas benutzten, zurückzufül 











Fig. 5. Konstruktion der Zündkurve des Kohlenoxydknallgası 


Kohlenoxyd: Die Strömungsgeschwindigkeiten von CO w 
betrugen je 70 Liter pro Stunde, die Abstände der Ofenöffnunge:ı 
Mischungsgebiet Il cm. Befanden sich die Strahlen unterhalb der Z 
temperaturen, so war im Mischungsgebiet ein Reaktionsleuchten 


zu einer Temperatur von 400° herab sichtbar. Die minimale Ent 


Tabelle 3. Zündtemperatur des Sauerstoffstrahls bei 
schiedenen Temperaturen des Kohlenoxvdstrahl: 
CO-Temperatur Ös-Temperatur 
in Graden in Graden 
20) 810-850 
600 636—650 
640 625—650 


700 490—510 
750-805 a) 


H. B. Dıxox und H. F. CowarDp, .J. Chem. So: 
2) v. WARTENBERG und KANNENBERG, Ile cit. 
end Mitteilung 





Über die Zündung sich kreuzender Strahlen von Sauerstoff usw. 


ostemperatur von etwa 640° (Tabelle 3) ist um etwa 200° niedrige: 
lie Sauerstoff- und um etwa 130° niedriger als die Kohlenoxvd 
temperatur. Die Zündkurve (Fig. 5) steigt daher zu beiden Seiten 


Minimums stark an 


Tabelle 4. Sauerstoffzündtemperatur. 





zünd Minimale Entzündun 

Sauerstollzundtemperatur 

ö er temperatur nach DıxoNn 
ın Graden . 

‚ COoWARD in Graden 





760-800 
3H5— 1000 


1010 


\ndere Gase: Die Sauerstoffzündtemperatur von Athvlen ist 
über 200° höher als der von Dixon und CowARrD gefundene Wert 
er minimalen Entzündungstemperatur (Tabelle 4). Eine Erklärung 
dieses Verhalten kann darin liegen, dass der Zündungsvorgang 
er eine längere Zeit beansprucht, wie eingangs näher dargelegt worden 
t. Die an der Kreuzungsstelle gemessene muss daher die wahre Saueı 
ffzündtemperatur um den Betrag dieser Zeit multipliziert mit der 
emperaturabnahme pro Zeiteinheit übersteigen. Ein Beispiel hierfür 
etet besonders das Methan, dessen minimale Entzündungstemperatur 
h Dixon und COwARrD zwischen 650° und 750° liegt. Methanknallgas 
ündet sich bekanntlich erst einige Sekunden, nachdem die Ent 
ndungstemperatur erreicht ist, und es steht hiermit im Einklang 
ss ein Sauerstoffstrahl von 1010° einen kalten Methanstrahl noch 


ht zu entzünden vermochte 


Zusammenfassung. 


Es wurden die Zündtemperaturen für Gasstrahlen ermittelt, von 


en der eine ein Sauerstoffstrahl, der andere ein Strahl von Wasser- 


ff, Kohlenoxyd, Äthylen, Methan oder Ätherdampf war. Die ver- 


ndeten Gassorten wurden in einem Teil der Versuche mit Stickstoff 
r mit Kohlensäure verdünnt. Die Temperaturen der Gasstrahlen 
rden in mannigfaltiger Weise verändert. Die Verhältnisse, unter 


en die Zündung auftrat, wurden festgestellt. Die wahrscheinlichste 


Der Stickstoff wurde durch zwei Waschflaschen mit Ather 





326 F. Goldmann, Über die Zündung sich kreuzender Strahlen usw. 

Deutung erscheint im Hinblick insbesondere auf die von TizarD ı 
PyYE gemessenen Zündverzüge die zu sein, dass damit die Zündkuı 
ermittelt sind, die bei kleinen Zündverzügen Geltung haben. Diesel 
Gasarten mögen bei niedrigerer Temperatur im wandlosen Ra 
zünden, wenn sie auf der niedrigeren Temperatur länger verwei 


als es bei diesen Versuchen der Fall ist. 


Herrn Geheimrat HABER für die Anregung 


Ich gestatte mir, 
dieser Arbeit und weitgehende Förderung meinen ergebensten D 


auszusprechen. 





Monomolekulare Schichten von eyelischen Ketonen. 


Von 


E. H. Büchner, J. R. Katz und P. J. P. Samwel. 


UZICKA vorgeschlag Strukturtorn 


‚ANGMUIRSchen Method 


lt 


Vor kurzer Zeit hat RuzıckA'!) eine Gruppe von Ketonen ent 


kt. welchen er auf Grund überzeugender Argument 


ven Bau zuschreibt und die er deshalb eyclisch« Kı tont 


einen rı 


venannt 


Der Ring soll aber nicht wie im Benzol nahezu kreisförmig 


ndern in einer Richtung ausgezogen sein, also elliptische Gestalt 


ben. Die Moleküle sollen mit anderen Worten aus eng aneinandeı 


Sc hmiegten parallelen Kohlenstoffketten eebildet sein: bei den nied 


sen Gliedern der Reihe. wo die Kette nur kurz ist. wird das Molekü 
h dann doch mehr oder weniger der Kreisform nähern. Zur Stütz« 


ser Ansicht hat er Betrachtungen über das spezifische Gewicht 
rangezogen, während Karz?) durch röntgenspektrographische Veı 
he ım flüssigen Zustande ebenfalls zum Schluss, dass die Moleki 
iner Richtung länger als in deı 


] 


anderen sein müssten 


Kine neue Prüfungsmöglichkeit dieser Anschauung schien 


sbreitung der Substanzen in monomolekularer Schicht auf 
zubieten. Nach der bekannten Auffassung LANGMUIRs 


stanzen mit langen Kohlenstoffketten. die an einem Ende ein« 
ve oder polare Gruppe tragen, sich auf eine Wasseroberfläch: 
rt stellen, dass die poläre Gruppe ins Wasser hineingezo 
hrend die Kohlenstoffkette ausserhalb des Wassers bleibt 
nkrecht auf die Oberfläche stellt. 


een wird 
und sıch 
Wenn also in den evelischen K« 


n Ruzıckas an der (’O-Gruppe zwei lange Kohlenstoffketten 


nden sind, so wird man, da die ÜO-Gruppe polar ist, erwarten, dass 
Ketone sich ebenfalls senkrecht zur Wasseroberfläch: 
den. Damit ist eine zweite Methode gegeben. 


eınstelleı 


um die Dimensioneı 
Moleküls dieser Körper festzustellen. 


RuzickK i, Helv. chim 


1928. ) Katz, 





E. H. Büchner, 


Zur Anwendung dieser Methode muss der Bedingung fast 
ständiger Unlöslichkeit der Substanz ın Wasser genugt we rden. welı 
sich glücklicherweise wenigstens bei den höheren Ketonen erfüllt 
wies. Auch lösen die Ketone sich in flüchtigen organischen Lösung 
mitteln, wie Benzol, und lassen sich daher nach der von DrEvA 
eingeführten Methode auf Wasser ausbreiten 


Es wurde ein dem Apamschen nachgebildeteı \pparat benut 


die Versuche wurden bei Zimmertemperatur sowohl wie bei 1 


genommen. Diese Temperatur wurde erhalten, indem man den gaı 
\pparat bis zum Rande in einen grösseren mit Eis gefüllten Trog st« 
Die benutzten Lösungsmittel wurden immer frisch destilliert in « 
nur aus Glas bestehenden Destillierapparat und es wurde festgeste 
dass sie. für sich auf das Wasser gebracht. keine messbare Ausbreitung 
saben. Die Ketone wurden uns von Herrn Prof. RuzıckA, dem w 
auch hier unseren besten Dank aussprechen möchten, bereitwilligst : 
Verfügung gestellt. Die Resultate der Versuche. welche alle von Herı 
SAMWEL ausgeführt wurden. finden sich in den folgenden Tabell: 
und Kurven. Es sei bemerkt, dass die Oberfläche in AE per Molek 
angereben wird und der Druck. unter welchem die Schicht sich 
findet. in Dynes per Zentimeter Schichtbreite ausgedrückt wiı 
Schliesslich wird graphisch auf den Druck Null extrapoliert und 
alsdann erhaltene Wert als die Oberfläche einer monomoleku 
Schicht betrachtet. Die Dicke deı Schicht eTTet hnet sich d ınn 

aus dem bekannten Volum des Ketons. 

Wenden wir uns erst den mit € 29 und € 30 erhaltenen Resultat 
zu. so erkennen wir eine schöne Bestätigung unserer Erwartung. )) 
Kurven steigen fast senkrecht an. gerade so. wie es nach Apan= 
und GRENDELS?°) und eigenen Versuchen mit den höheren Fettsäur: 
der Fall ist. Die Schicht ist also nicht zusammendrückbar und d 
ohne Zweifel als eine kontinuierliche Schicht senkrecht stehender M: 
küle betrachtet werden. 

Vergleichen wir nun den Wert der Oberfläche für € 30 mit deı 
welcher für die Oberfläche einer Fettsäure gefunden worden ist 


sehen wir, dass das Keton mit 43-5 Ä? gerade die doppelte Obertlä 


Siehe z. B. FREUNDLICH in AUERBACHS Handbuch der physikalische 
technischen Mechanik VII, S. 184, oder RıDEAL, Surface Che mistry, DS. 68 
uns benutzte Apparat wurde ausführlich beschrieben in Ann. 472, 

2) ApaMm, Proc. Royal Soc., London 101, 452. 1922. GRENDEL, 


Ztschr. 192, 431. 1928. 
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Oberfläche extrapolier 


auf den Druck Null 





PRRSS-] 


.)+) 


Palmitinsäure 22 A® nach Apıam besitzt. Damit 
lie Richtigkeit der angenommenen Auffassung bewiesen 
h im Keton € 30 wirklich zwei eng aneinandergeschmiegte Kohl: 
ffketten. Eine weitere Stütze erhalten wir, wenn wir die Dicke deı 
hicht betrachten. Diese muss dann der Länge der Kohlenstoffkette: 
velche aus je 15 Atomen bestehen, gleich sein. Dividieren wiı 
Dieke durch die Anzahl Ü-Atome., dann erhalten wir die Dick: 


19-] 
\tom zu 27 A, also denselben Wert. wie von LANG» 


5 
d Apam für die Ketten der Fettsäuren gefunden worden ist 
\uch beim Keton € 29 wurde prinzipiell das gleiche Ergebnis eı 
Iten, aber die Oberfläche ist ein wenig grösser, die Dichte per Ü-Atoı 
twas kleiner als erwartet 
Stärker aber prägen sich die Abweichungen aus. wenn wiı 
Reihe hinuntergehen. Die Ketone ( 22 bis € 28 sind bis jetzt noch 
cht hergestellt worden, also mussten wir sofort zu dem Keton € 21 


‚ergehen. Dieses und die folgenden bis (€ 16 zeigen eine viel ETÖSSETt 


\ls reversibel wurde die Ausbreitung betrachtet. ı 
starker Kompression und Entspannung bei einer 


hen Werte gab bedeutet reversibel, irreversibi 


nntlich ein evclisches Keton von 17 C-Atomen mit eineı Doppelbiı 


Ese Doppelbindung ınterscheidet es sich von ewöhnlichen Keton 


entsprechend: Ikoho] 








Dynes per cm 
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Obertläche, welche sich ziemlich wenig ändert 58 bis 57 A? un 


demgemäss eine viel kleinere Schichtdicke, die aber stärker hinunt: 

veht von 9-7 bis 7-5Ä. Beim Keton € 15 beobachtet man dager: 

einen plötzlichen starken Rückgang der Oberfläche und eine im Vi 

gleich zum Keton € 16 ungeänderte Dicke. Bei all diesen Substanze: 
ist, wie aus den Figuren ersichtlich. die Zusammendrückbarkeit dı 
Schicht viel grösser; die Kurven sind weniger steil. 

Es fragt sich. wie man dieses Verhalten erklären soll. Vielleie! 
haben wir hier die Art der Ausbreitung, welche bei Fettsäuren b: 
höheren Temperaturen auftritt, und die von ADam ..expanded stat: 
senannt wird. Odeı was möglicherweise auf das gleiche hinau 
kommt es stehen die Moleküle dieser Ketone nicht senkrecht. soı 
dern schräg zur Oberfläche. Es wird dann natürlich die Dicke kleineı 
werden und die berechnete Oberfläche grösser erscheinen. An dieseı 
Stelle möchten wir aber auf dieses Problem nicht tiefer eingehen 
ebensowenig wie auf das verschiedene Verhalten der Kurven für 15 
und für 1°, das ganz ähnlich ist, wie es bei den meisten andern Sub 
stanzen bis jetzt gefunden wurde. Wir möchten nur bemerken. dass 
bei den niedrigeren normalen Säuren die Zahlen für Oberfläche und 
Dicke ganz ähnlich verlaufen wie bei den eyclischen Ketonen!); maı 


muss dann natürlich die Ketone € 2n mit den Säuren € n vergleiche: 


Zusammenfassung. 
Zahlreiche evcelische Ketone breiten sich I 
Schicht auf Wasser aus. 


monomolekuları 


Die Dicke dieser Schichten wurde gemessen. 

Es wurde daraus auf einen Bau der Moleküle. welcher aus zwi 
parallelen Kohlenstoffketten besteht, geschlossen. Damit ist die voı 
RuzıckA vorgeschlagene Strukturformel dieser Körper bestätigt 


1) ADAM, loc. cit. GRENDEL, loc. eit. 


Amsterdam, Uhemisches Laboratorium der Universität. 
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Das Rotationsschwingungsspektrum des Ammoniaks. 
Von 
R.M. Badger und R. Mecke. 


x 
Mıitteilun ıs dem Pl ka hen Institut der Ur | 
Mit 1 } T li 
Einz« nrer 10. 8. 29 
rd d Rotationsschwingungsspektrum des Ammoniıal k m Ba 
00 bis 600 AE mit grosser Dispersion (2-6 AE/mm) pl 
nsbande SS), 7920 nd 6450 festg k “ 
EemMesse 1 M Hilfe dieser Date g 
Ionsspet ‘ \mn In« I) ( | 
loleküls sind: vr; 3396 — 60 ı 630 IH | N mn 
gleich mit homologen Molekülen zeigt ler H-Biı ! Dir 
eitsmomente des Moleküles sind .J wJ) 2-79 - 10 } +40» IV 
das Molekül durch die Schwingungen « S n I 
stalt der N H,„-Pvramide kann jetzt h fes f r \l 
77-1 \l nd H—H 1-4 Höl 0-517- U 


Untersuchungen ultraroter Absorptionsspektren sind bisheı 


hliesslieh mit Hilfe thermischer Messinstrumente ausgefi 
die gegenüber der photographischen Platte den 


der hıchtintegrierende 


findlichkeit und vor allen Dingen den 
nschaft besitzen [rotz aller Vervollkommnunge der uH 


sapparatur, die in vielen Fällen bereits das Maximum des Mög 


n erreicht haben dürfte. ist man infolgede ssen stet 
lung relativ kleiner Dispersionen angewiesen mit ei 


nesvermögen, das vollkommen unzureichend is 


en. wo Gitter der verschiedenartiesten Konstruktion verwaı 


len sind. Ausgenommen sind vielleicht einige Fälle 
\ufbau der Spektren äusserst einfach ist und bei denen Theori 


Experiment bereits ın Übereinstimmung sebracht worden sırı 


lich bei zweiatomigen Molekülen 


Del «denel 


x 


I 
i 


wie HF, HCl, H Br und andereı 


4 selbst 11 den 


r den Aufbau der Spektren mehratomiger Moleküle sind wi 


segen von einigen vielversprechenden Ausnahmefällen vielleicl 
noch so gut wie unorientiert. eben weil die einfachst: 


tren dieser Art, die Rotationsschwingungsspektren, im Ultı 


n liegen. Nun ist es aber, um den Aufbau eines Spektrums keı 


ernen keine sweges ımmer notıg 


n 


4 


das ganze Spektrum auszumesseı 
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und zu analysieren. Meistens genügt es schon, wenn mit kleine: 
persion zunächst die Lage der Banden festgestellt wird, um das Se] 
eungsgesetz des Moleküls kennen zu lernen, und wenn dann aus ı 
Bandenfolge nur einige Banden mit grosser Dispersion genauer 
Ivsiert werden. denn Banden ein und derselben Bandenfolge w: 
stets die gleiche Struktur auf. womit allerdings nicht gesagt seiı 
dass auch das äussere Aussehen der Banden einer Bandenfolge iı 
dlas nämliche ist. Intensitätsunterschiede in den einzelnen N: 
können letzteres sehr wohl beeinflussen. Eine flüchtige Durchs 
der recht umfangreichen Ultrarotliteratur lehrte uns nun. das 
sehr vielen Fällen diese Bandenfolgen zwar mit geringer, aber ı 
noch nachweisbarer Intensität, in das Gebiet unterhalb voı 
hineinreichen dürften. Dieses nahe Ultrarot ist aber jetzt durel 
Auffinden neuer Sensibilatoren photographisch mit erträglicher E 
positionszeit zugänglich geworden, und mithin steht der Anwendung 
allergrösster Dispersionen verbunden mit grossem Auflösungsvermög 


auf Rotationsschwingungsspektren nichts mehr im Wege. Di: 


und andere Überlegungen (es sollten auch die atmosphärischen Linie: 


im Sonnenspektrum durch das Experiment direkt nachgewies: 
werden, ein Versuch, der vollen Erfolg hatte und über den an ander: 
Stelle noch berichtet wird) führten uns dazu. eine Reihe von einfache: 
(sasen auf ihre Absorption im Gebiet 44 10000 bis 6000 ÄAE zu unt 
suchen. Es soll hier nur über die Resultate berichtet werden. di 
beim Ammoniak erzielten, eins der einfachsten Moleküle. das 
kennen 

Um den Erfolge von vornherein zu sichern. war aber ein P 
zu beachten: Die Dispersion des Spektralapparats war bei der sch\ 
chen zu erwartenden Absorption so zu wählen, dass Auflösuı 
vermögen und Spaltbreite von der Grössenordnung der Linienbreit: 
waren. Bei der geringen Breite der Absorptionslinien in Gasen komm: 
also nur die grössten Gitter für derartige Untersuchungen in Betra« 
ein Umstand, der nicht immer genügend beachtet wird und der wol 
mit ein Grund war, weswegen es relativ spät gelang, Absorption 
(‚asen in dieser Spektralgegend nachzuweisen. 

Die Versuchsanordnung war im übrigen sehr einfach: Als Gitteı 
wurde ein recht lichtstarkes 6-4-m-Konkavgitter in der üblich. 
ABNEY-BONNER-Äufstellung mit einem Auflösungsvermögen von rı 
S0000 und einer Dispersion von 2-6 AE/mm gewählt. Allerdings 


sich erfahrungsgemäss bei schwachen Absorptionslinien dieses the 





Das Rotationsschwingungsspektrum des Ammoniaks 
\uflösungsvermögen nie ganz ausnutzen. doch können Linien 
‚2 ÄAE Abstand auch hier noch voneinander getrennt werden 
chtquelle diente eine Wolframpunktlampe. die mit 7:5 Amp. bi 
werden konnte. Sie gab ein genügend intensives Licht und hatt« 
ır wenig geringerer Helligkeit vor der Bogenlampe den sehı 
enswerten Vorteil der grösseren Betriebssicherheit und voı 
n den eines reineren kontinuierlichen Spektrums frei von jeg- 


Emissionslinien voraus Als \bsorptionsrohr diente ein Messing 


von 1-50 m Länge, welches durch Glasplatten verschlossen waı 
sleichzeitig für die Versuche mit Wasserdampf verwendet wurd: 
Verschlussplatten noch elektrisch heizbar, ferner war das 


die 
so dass der Dampf nach den 


selbst doppelwandig ausgebildet 
stromprinzip die innere, eigentliche Absorptionsröhre umspült« 
Versuche mit Wasserdampf wird jedoch an anderer Stell« 


er die 
mit Ammoniak gefüllt 


htet werden Hier wurde das Rohı 


hes einer Bombe mit Reduzierventil entnommen wurde Di 


tische Anordnung bestand dann aus Lichtquelle 
he das glühende Wolframstück auf den Spektrographenspalt 
Gitter und Kasett: 


Konvexlins« 


ıD 


te, Absorptionsrohr. Zylinderlinse, Spalt 
Verwendung einer Zylinderlinse, die das Bild der Lampe auf deı 


t noch konzentrierte. erwies sich aus Gründen. die hier nicht eı 


als besonders lichtsteigernd Die zweite 


rt zu werden brauchen. 
I)a es 


unge des Gitters wurde durch ein Rotfilter ausgeblendet 
genden noch darauf ankam, auch Absorption im Gebiet A 6500 
zuweisen, die äusserst schwach zu erwarten war, wurde der Licht 
ladurch verdoppelt. dass die eine Verschlussscheibe durch einen 
spiegel ersetzt und das dort reflektierte Licht dann mit Hilf: 
Neigung ähnlich wie bein 


weiteren kleinen Planspiegels von 45 
(+leich 


gelteleskop in den Spektrographenspalt reflektiert wurde 


wurde der Druck, der sonst Atmosphärendruck war, um 


‚Atm. erhöht. so dass jetzt dıe äquivalente Schichtdicke etwa 


betrug. Im übrigen blieb die Versuchsanordnung die nämlich« 


üs kamen Platten zur Verwendung (meistens Ilford Impress oder 


Normal), die nach den üblichen Rezepten mit Neocyanin (unteı 
/. 7000 mit Dieyanin) sensibilisiert waren. Bis / 8600 waren die 


sitionszeiten durchaus erträglich und bewegten sich zwischen 2 


(erend 


‚Stunde. Die grösste Empfindlichkeit wurde in deı 
1/, Stunde durchaus genügte 


hen / S000 und / 8600 erzielt. wo 


s600 nahm aber die Empfindlichkeit der Platte rapide ab und 





356 R.M. Badger und R. Mecke 


waren dann B 
Allerdings w 
über diese Belichtungszeit hinauszugehen. da 
Wir hart 
sekommen, allerdings mit Unterexposition. Es 


besonders erwähnt zu werden, dass für deutlichste Sichtbarkeit s: 


um wesentlich über / 9000 heraus zu kommen 


tungszeiten von 12 Stunden und mehr erforderlich. 
nicht zweekmässig, 


die Platte anfıng schleiern. sind an 1 10000 | 


zu 
braucht wohl 
cheı Absorptionslinien eine günstigste Spaltbreite und eine günst 


Plattenschwärzung ausprobiert werden musste 


Tabelle I 


Bande / 7919 








9389-41 
7986-87 
1983-98 
71969 a8 
366-430 
7965-9 

7962 3 

1960-47 
7958-1 

1953 U 
7948-7 
7944-56 
7941-36 


ı916-76 
1915-66 
7914-63 
7913-8 
7912-7 
7911-58 
7910-6 
7909-6 


Huammmwue 


12616 


12617: 


12619 
12620 
2624- 


12627: 


12629 


12631: 
12632:7 
12634-5 
12636-2: 


12637: 


12639 





7907-05 
7%05-91 
7903-4 
1902-1 
7899.06 
1897:50 
7894.9 
7892.87 
TS89:6 
7887 
iSS6 
1884 
1882 
7880 
1877 
1874-52 
7864 
1857 

7 85: 
7854-7 
7852 
7849. 
1847 
1837 
71835-: 
783: 


id 


1 

l 

l 

| 

1 

1: 
1* 
1% 
126 


_Dwmwunw 


Wir teilen zunächst unsere Resultate mit. In dem von uns 
fanden wir eı 


7900 (Tabelle ] 


suchten Spektralbereich von 7 10000 bis 7 5800 


oedehntere und eut messbare Bande nur bei / 


/. 8810 konnten wir aber dann noch Andeutungen einer weiteren B 


breit, wahrscheinlicl 
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15 einigermassen messbarer Linien finden, die in 
sind. Uber die Struktuı 


dass sie 


estalt von etwa 


le 2 ebenfalls aufgenommen worden 
Bande lässt sich mit Sicherheit das aussagen von deı 
Bande bei A 7920 abweicht. Ferner wurde von uns auf Grund des 

neungsgesetzes noch eine Bande bei / 6500 vermutet. In deı 
auch zwischen 46400 und 76530 schwach: 


Bande bei 4 7920 


fanden wir dann 
tungen einer Bande, die Ähnlichkeit mit deı 
Messungen lassen sich jedoch nicht machen, 
4 6474 (15442 em!) zu liegen. Wir habeı 

feststelleı 


dürfte. Genaue 


()-Zweig scheint bei 

Bande auch erst bei Verdopplung der Schichtdick« 
Betont sei aber, dass sämtliche Linien der Tabellen I und 
da Verunreinigungen des Spektrums 


die Versuch« 
der Luft 


lem Ammoniak angehören 
Sauerstoff und besonders durch Wasserdampf 
en im Sommer bei relativ hohem Feuchtigkeitsgehalt 
führt). die bei der Grösse des gesamten Lichtweges von rund 14 n 


Versuche aus 


durch entsprechende 
nıcht 


Platten kamen 
als Verunreinigung 


mit auf die 
\ndere Gase kamen 


et wurden. 


Tabelle 2 Bande SS), 











der Koinzidenzmethode &: 


Io h aussel 


Linien wurden nach 
r zweiten Ordnung gemessen und mit Hilfe dieser ı 


ınden!) an 


Platten stets anwesenden Sauerstoffb; 
Abweichungen zu 


tn] die auf den 
ve rmeiden 


hlossen, um etwaige systematisch« 
ssungen an 


Präzisionsm« 


haben 
reichlich diffusen 


aber keineswegs die Absicht 


vi 
definierten und manchmal 


nicht immer gut 
rptionslinien zu machen, haben wir die stärkeren Linien nur 
0-O1 AE angegeben und schätzen hier die Messgenauigkeit 
hschnittlich 0-02 AE. 

1 \ Mi Ki 


\ 


R. M. BADGER un 
H 
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Neben diesen Linien befinden sich auf den Platten eine 
Anzahl äusserst schwacher Linien, die hart an der Grenze der W 
nehmung liegen und unter dem Mikroskop meistens auch verschw 
den, ihre Lage konnte also nur angenähert festzelert werden und 
haben uns darauf beschränkt, diese Linien nur auf die ®-1 AE aı 
geben mit einem möglichen Fehler von 0-2 AE. Zwar haben wir d 
wiederholtes Umkopieren, durch Aufeinanderlegen zweier identis: 
Platten und besonders durch das recht brauchbare Mittel einer et 
Sfachen Vergrösserung den Kontrast zu steigern versucht, ferneı 
sämtliche Messungen. auch die der stärkeren Linien. auf mindest: 
zwei verschiedenen Platten vorgenommen worden, um zufällige 
tüümer zu vermeiden. immerhin kann bei den allerschwächsten Li 
die eine oder andere noch zweifelhaft sein 

Bei der Beurteilung der Messgenauigkeit ist nun zunächst zu 
rücksichtigen, dass wir hier direkt gegen Kisennormale gemessen hab 
während bei ultraroten Messungen derartige Normale noch fehlenund 
der Regel aus einer mehr oder weniger gesicherten Dispersionskurv« 
Wellenlänge bestimmt werden, so dass hier immerhin systematisel 
wenn auch nicht sehr ins Gewicht fallende Fehler möglich sind. Ferı 
ist zu beachten, dass bei einer Bandenanalyse nicht die Wellenläng: 
genauigkeit, sondern die Frequenzgenauigkeit in Betracht komı 
Eine Messgenauigkeit von 0-02 AE ( = 0.032 em!) bei 8000 AE « 
spricht demnach bei gleicher Frequenzgenauigkeit einer solchen 
nur 0-005 AE bei # 4000, ist also gegenüber Messungen im sichtbar: 
und ultravioletten Spektralbereich durchaus ausreichend. Andeı 
seits würde für die ultrarote Spektralgegend bei 3 u bereits eine so 
von 0-30 AE genügen. Bei der gleich zu besprechenden Ausmessu 
der 3 u-Bande von Ammoniak durch STINCHCOMB und BARKER 
Hilfe eines ECHELETT-Gitters, also schon mit einer für das Ultra 
recht bemerkenswerten Dispersion, dürfte hingegen die Messgenauig 
keit nur rund 9 ÄE betragen haben, so dass wir hier eine gut 30fac! 
Genauigkeitssteigerung erzielt haben, bezogen auf gleiche Freque:ı 
genauigkeit. Bei Messungen mit den üblichen Prismenapparat 


(Quarz, Flussspat oder gar Steinsalz) wird das Verhältnis selbst 


verständlich noch viel ungünstiger. Ähnlich steht es mit d 


Auflösungsvermögen. Einer Trennungsmöglichkeit der Linien 
lv -0-3em !( = 0-2 ÄE) bei uns steht eine solche von rund Av =6 cı 
(-50 ÄE) bei der 3 „-Bande gegenüber, also auch hier eine Steı 


rung auf gut das 20fache. Trotz dieses erzielten Fortschritts glau! 
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r behaupten zu können. dass auch bei uns das Auflösungs 


um die Feinstruktur der Band: 


In 
sen noch nicht ganz ausreicht 


zu erkennen. Dafür spricht der diffuse und reichlich breit 


kter einer ganzen Anzahl von Linien. denen auf der anderen 


iinreichend scharfe Linien gegenüberstehen \uch die grosse 
schwacher, von uns noch festgestel!ter Linien ist ein weiteres 
ent dafür, dass einige unserer starken Linien noch blends sind 


. r u 
/ 920-Bandı 11 


Fig. 1 haben wir nun das Spektrum deı 


ızeinheiten aufgezeichnet. wobei die Länge der Linien die 


ten Intensitäten darstellen soll Darunter ist im 


stab nach der von STINCHCOMB und BARKER!) mitgeteilt 


\mmoniakbande bei 3 u eezeichnet worden. die wie unten 


ıusführlich ausgeführt wird die erste Bande (n |-> 0) deı 


sen Bandenfolge ist. zu der unsere Bande bei /# 7290 AE als vierte 
t->0) und die Bande bei / 6500 als fünfte (n—-5 > 0) gehört. 
vir hätten die gleiche Struktur mit nur wenig geänderter Ab 
Isfolgee der Linien zu erwarten 

\us dieser Gegenüberstellung der beiden Banden geht nun zu 


st mit absoluter Sicherheit hervor. dass die Feinstruktuı 


\mmoniakabsorptionsbanden ganz erheblich kompli 


es 


r ist. als die Untersuchuneen ultraroter Banden 


\. STINCHCOMB und E.F. \ t. Phvsical Review 
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bisher haben vermuten lassen. wie es aber die Th: 
eines derartigen Moleküls durchaus wahrscheiı 
macht. 

Trotzdem lässt sich eine grosse Ähnlichkeit beider Banden 
leugnen, besonders wenn man versucht, auch aus der Bande bei 
Integrationskurven der Intensitäten zu bilden. Beide Banden w 
P-, Q- und R-Zweige auf, in beiden Banden scheint der R-Zweig 
intensivere und besonders der linienreichere zu sein \uch E 
heiten kehren in beiden Fällen wieder. So fallen z. B. sowohl b 
als auch bei 4 7920 der Linienreichtum unmittelbar rechts v« 
Zweig, ferner die Lücke oberhalb 12700 em! und Einzelheit« 
P-Zweig auf. Wir konnten auch dieselbe Abstandsfolge feststı 


die BARKER und STINCHCOMB für die 3 «-Bande mitteilen. Es ha 


sich dabei aber immer nur um Teilserien einer viel komplizieı 


Struktur. auf die noch weiter unten näher eingegangen werden 
Wir möchten deshalb unsere Resultate in diesem Punkte als nuı 
läufige betrachten und besonders wegen der grossen Zahl schw 
und schwächster Linien erst noch neuere Versuche mit gröss 
Schicehtdieken abwarten. Aber auch dann dürfte eine restlos: 
strukturanalyse der Bande keineswegs so einfach sein 

Wenn also in diesem Punkte das Resultat noch nicht gaı 
gehegten Erwartungen entspricht, so helfen die vorliegenden | 
suchungen aber doch, den Aufbau des Ammoniakabsorptionsspektı 
wenigstens in den Grundzügen zu klären. Wir besprechen 
zunächst kurz, was bisher über die ultrarote Absorption bekanı 
worden ist 

Das reine Rotationsspektrum wurde von BADGER und ( 
WRIGHT!) mit einem besonders für diese Gegend geeigneten ( 
untersucht. Sie fanden zwischen 55 und 130 « fünf Absorptions 
die der Formel »v = 19-957 m 0-00508 m? gehorcehten. Da nuı 
elektrische Moment des Moleküls parallel zur Symmetrieachse 
parallel zur Höhe der Ammoniakpyramide liegen dürfte, so ha 
es sich hier um die Rotation des symmetrischen Moleküls un 
Achse senkrecht zur Symmetrieachse, das Hauptträgheitsmome: 
also J, =J, = 2-77 - 10° cm?/g. Vom Rotationsschwingungsspek 
liegen von älteren Messungen durch ÜOBLENZ u.a. abgeseh:« 
ausgedehnte Messungen von SCHIERKOLK*) und besonders vollst 

I) R. M. BapGER und Ü. H. CARTWRIGHT, 


2) K. SCHIERKOLK, Z. Physik 29, 277. 1924 
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ımen mit analogen Messungen an PH, und AsH, im Bereich 
|6 bis 1 u. von ROBERTSON und Fox!) vor. Sämtliche Messungen 
mit Prismenapparaten (Quarz, Flussspat, Steinsalz je nach deı 
rsuchten Spektralgegend) gemacht worden und gelten mit deı 
rtigen Spektrographen zukommenden Messgenauigkeit. Bei den 
ıngen von SCHIERKOLK fällt es auf, dass unterhalb von etwa 5 
Messungen gegenüber denen von ROBERTSON und Fox eine 
matische Abweichung von rund Av=s8s0 em ! aufweisen. Dieseı 
liche Sprung seiner Messreihe ist auch auf der von ihm wiedeı 
benen Absorptionskurve zu erkennen. Um die Messungen ve 
ıen zu können, haben wir deshalb diesen Betrag von seinen M« 
en unterhalb 5 « abgezogen und dann in Tabelle 3 bei denj: 
len, wo keine Gittermessungen vorlagen. die Mittelwerte aus 
eiden Messungen genommen. Die von SCHIERKOLK noch unterhalb 
lu angegebenen Andeutungen von Absorptionsmaxima bei 


0-916, 0-736 und 0-613 «x haben wir auf unseren Aufnahmen nicht 


eststellen können, obwohl wir mit erheblich grösserer Dispersion und 


bis 1Ofacher Schichtdicke gearbeitet haben. Wir halten sie demnaec] 
r nicht reell. Einige schwache Maxima bei 16 « (nur von ROBERTSON 
| Fox angegeben). 4 u und 3-6 « (nur von SCHIERKOLK gemessen 
rften in bezug auf Lage noch nicht sehr gesichert sein Die in deı 
3 mitgeteilten Intensitäten sind Schätzungen und sollen nuı 
ır Orientierung des ungefähren Intensitätsverhältnisses der Banden 
inander dienen. Von diesen Banden konnten nun ROBERTSON und 
und BARKER, letzterer mit Hilfe seines ECHELETT-Gitters, die 
:-Doppelbande auflösen. Sie fanden in den Banden Seı 
m durchschnittlichen Frequenzabstand von 20-2 bzw. 18:7. ebenso 
ferte die 6 u-Bande. deren Auflösung gerade noch gelang, e ı ähı 
hen Durchschnittswert von 19-8. In der schon erwähnten 3 u-Band: 
ten zuerst SPENCE. dann STINCHCOMB und BARKER die Ab 
standsfolge mit Hilfe von Gittermessungen zu 19-7 fest. Alle Unteı 
hungen liefern also Werte. die mit dem des reinen Rotations 
ektrums gut übereinstimmen. Die von BARKER und STINCHCOMB 
nfalls untersuchte Bande bei 2 «u wies hingegen eine andere Struktur 
und lieferte eine Abstandsfolge von etwa dem halben Wert 
9-98). Wir werden hierauf noch zurückkommen. Was nun dis 


} 


nordnung dieser Banden und ihre Deutung anbelangt. so fassen 


R. ROBERTSoON und J..J. Fox, Proc. Royal Soc., London 120, 128, 149, 16] 


1928. 
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Tabelle3. Banden des Ammoniaks 





Deutung 





630 
333 
469 
1630 
1944 
Hl N) 
2780 
3336 
4420 
5054 
6010 
6610 
7640 
S250 

3770 
(-SS0 11364 
0.792 12624 


0.647 15442 


ROBERTSOoN und Fox die Banden # 6-14. 3-00, 1-97. 1-51 und 1:2] 
einer Hauptserie mit 6 « als Grundfrequenz zusammen. Wir kön 
uns mit dieser Deutung nicht befreunden. da bei noch so grossen 7 


oeständnissen an die Messgenauigekeit die Abst ındsfolge dieser Band 


Tabelle 4. 








5054 6610 
1556 1640 


1652 


sehr schlecht stimmt (Tabelle 4). Unsere 0-79 «-Bande käme daı 
als achte der Folge in Betracht und diese Deutung würde vor 
setzen. dass bei 0-88 v eine noch intensivere vorhanden sein müs 


was sicher nicht der Fall ist. Die Tatsache. dass wir zwischen 0 


und 1. keine stärkere Absorption mehr feststellen konnten 


unterhalb von 0-79 «x erst wieder bei 0-65 u, legt die Frequenz 
für 0-79 a in Betracht kommenden Grundschwingung zu mindest 
rund 3000 em ! fest. Schon allein aus diesem Grunde halten wiı 
als die Grundschwingung, aber es gibt noch eine ganze Anzahl anı 
Argumente für diese Deutung. Zunächst stimmt die Abstandst 
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Amn 


Tabelle 5. Banden der Schwingung 








Banden 3:00, 1-51. 1-02, 0-79 und 0-65 u jetzt recht 


eraus sich ergebende Bandenformel lautet 


v — 3396 n 60 n° 
r das quadratise he Glied in der Grössenordnunge durchaus mit 
ınaloger Verbindungen, die gleich noch besprochen werden solleı 
reinstimmt. Ferner 


haben ÜARRELLI. PRINGSHEIM und 
Raman-EKffekt in 


RoSEN 
Ammoniaklösungen 


untersucht und fanden 
einzive RAMAN-Linie eine solche für 3350 em 


allerdings war s 
als Mittelwerte 3312 und 3385 an. Auch 
s?) hält diese Schwingung für eine Grundschwingung und schri 


N—H-Bindung zu. dabei macht eı 


tionsversuche von RUSSEL und LAPRAIK 
‚ekanntlich eine N 


It 


npelt. Die Verfasser geben 


ht 
' 
I 


sleichzeitie auf die Ab 


) an Anılin aufmerksan 


H-Bindung enthält. Diese Verfasser findeı 
h bei 0-79 und 0-65 „ Absorptionsstreifen, die in unserem Sinn: 
ierte und fünfte Bande 


von 3 u gedeutet werden 
es sich hier. wie auch 


beim Raman-Effekt. um Flüssirekeiten 
die nur begrenzt zum Vergleich herangezogen werden dürfeı 
die Übereinstimmung doch 


können. Ob 


immerhin bemerkenswert Dei 
ıkter dieser Schw'ngeung wird nun sofort klar. wenn wı 


11 
Lit 


ähnlicher Moleküle zum Vergleich heraı 
Wir vergleichend ie Reihe?) CH,. (CH,F), NH,. OH, und HF 


er die Reihe der zweiatomigen Moleküle ÜH. NH, OH, HF, dereı 
se als gesichert 


sen Schwingungen 


oelten kann. und wiı 


finden in beiden Reihen 
Iben Gange und dieselbe 


Grössenordnung. nur dass die Fre 
en der mehratomigen Moleküle gegenüber den der zweiatomigen 
veringe Vergrösserung aufweisen. Eine solche bedeutet aber eine 
\. CARRELLI, P. 


W.Errıs, Physical 


PRINGSHEIM und B. Rosen, Z. Phvsik 51, 511] 
Review 31, 314. 1928. 
London 39, 168. 1881. i 


1028 
RusseLL und Lart 


AIK, ı) 
Um beim Methan U H, einer 


eventueller 
der Kugelsymmetrie zu vermeiden, haben wir auch ('H.„F angegeben nach 
n W.H. BEnNETT und €. F. MEYER, Phvsical Review 32 


>32. S88 1928, 
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Tabelle 6. X—H-Schwingungen. 





-.108 em XH 





2987 - 
3019 { CH 2800 1-13 
33536 ( \VH 3085 1:07 
3750 6b OH 3570 0-96 


3962 92 FH 39652 0.92 





seringe Verfestigung der Bindung beim Übergang vom ungesätti: 
zweiatomigen Molekül zum gesättigten mehratomigen. Wie ein \ 
gleich der Kernschwingungen homologer Verbindungen bei 
ıtomigen Molekülen nun aber gezeigt hat!), bedingt eine dera 
Vergrösserung der Kernschwingung gleichzeitig auch eine \ 
kleinerung des Kernabstandes. In diesem Zusammenhang sei des] 
wuf die dritte und letzte Spalte hingewiesen, in der die Kernabstäı 
mitgeteilt werden. Sie dürften bei den zweiatomigen Moleküle: 
sichert sein und sind bei den mehratomigen auf Grund gewisser A 
nahmen bei der Deutung der Abstandsfolgen in den einzelnen Band 
berechnet worden. Wir werden auf diese Werte noch zurückkomm: 
\lle diese Argumente legen also die Bande bei 3 „ als Grundschwin; 
der N—H-Bindung fest, und unsere Banden bei / 7900 und 4 6500 
sind somit die vierte und fünfte Bande dieser Folge 

Nicht ganz so eindeutig gelingt die Einordnung der anı 
Banden des Ammoniaks. Wir möchten zunächst die Banden bi 
(v, = 1630) und die Doppelbande bei 10-5 u (vr, = 933 und 966 
weitere Grundschwingungen des Moleküls auffassen. Die Bande b: 
ist die stärkste Bande im ganzen Absorptionsspektrum und ist 
einer kurzen Notiz von Woop?) auch im Raman-Spektrum des A 
moniakdampfes beobachtet worden. Als Kombinationsbande 
Oberschwingung einer Bandenfolge kommt sie also wohl nicht in B 


tracht, das gleiche gilt dann auch für die 10-5 «-Bande, die an Int 


sität nur wenig hinter der bei 6 « zurücksteht. Über den Charakt 


dieser beiden Schwingungen lässt sich vorläufig noch nicht viel sag 
Es fällt auf, dass die Schwingung bei 6 « hier, wie auch in andı 
Fällen (z.B. auch bei der © —H-Bindung) nahezu die Hälfte 
N—H-Schwingung ist. Dies erschwert die Einordnung der Band 


und hat oft zu falschen Zuordnungen Veranlassung gegeben, da 


1) R. MEck£, Z. Physik 42, 390. 1927. 2) R.W. Woop, Physical R« 


33, 1097. 1929. 
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chwingung 2», in die 3 „-Bande hereinfallen muss. Es fällt 


auf, dass von der 10-5 u-Bande keine Oberschwingeungeen 


enswerter Intensität beobachtet werden. ledielich einige An 


ıngen von Absorptionsmaxima an den betreffenden Stellen 


men dafür in Betracht, so dass diese Oberschwingungen im Gegen 


u denen der N — H-Bindung sehr schwach sein müssen. Andereı 


cheint es gerade diese Schwingung zu sein. die im Ultravioletter 


bei den Elektronensehwingeungesbanden. Veranlassung zu längeren 


lenzügen gibt, denn LEırsox!) fand dort (unterhalb n 4 2200 
wusgedehntes Absorptionsspektrum des Ammoniaks mit 


t eıneı 


hschnittlichen Abstandsfolge der Banden von ®10en Wi 
chten vermuten, dass hier das Molekül parallel zur Syvmmetri 


chwingt. da wir einen ähnlichen Fall bei der Kohlensäure habeı 


A hs« 


Von den übrigbleibenden Banden möchten wir jetzt. da 
Möglichkeit schlecht finden können. die Bandenfolg« 
AT 


2] und 8810 als Kombinationsschwingung ı 


wır eıne 


von nı 


60%?) und », (1630) auffassen. Die Abstandsfolge stimmt 


rut (Tabelle 7). allerdings kommt als Wert für », nicht 1630 


sonde 


labelle ”. Kombinationsbanden 


i 








1-97 1-21 0.881 2.26 1-31 
5054 8250 11364 4420 7640 
3336 6550 9650 3336 6550 
1718 1700 1714 1084 1090 


eenau 1710 heraus. Dies darf uns aber nicht stören. da es 


s als erwiesen gelten kann. dass Kombinationsschwingungeı 


sebraische Summe der Grundschwingungen sind 
en 


vielmehr dass 
gegenseitige Beeinflussungen zu berücksichtigen sind. Die Diff: 
1710 


1630 möchten wir deshalb auch als eine derartige Ko} 


pp 
gsenergie auffassen, deren Grösse sich allerdings theoretisch nuı 
hwer abschätzen lässt. Mit dieser Deutung scheint noch die Tat 


ie in Einklang zu stehen, dass die Bande bei 1-9 « mit der von 


s10 gleiche Struktur aufzuweisen hat. die von der Struktur der 


leren näher untersuchten Banden abweicht. Genaue Angaben hier 
lassen sich aber noch nicht machen. Ganz analog wollen wiı 
Banden bei 2-26 und 1-31 v» als Kombinationsbanden voı mit 


S. W. Leirsos, Astrophvys. ‚Journ. 63, 73. 1929 
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der anderen Grundschwingung r, - 966 deuten. Auch hier fällt 
errechnete Schwingung (1085) wieder grösser aus. als die beobacht 
Grundschwingung. Als letzte schwächere Absorptionsbande w« 
wir 1:66 u als Kombination v, +9, +», deuten, aber nur unter \ 
behalt. Als andere Deutungsmöglichkeit käme nämlich für die 
letzten Banden noch die Kombination nv,—+r, in Betracht. n 
würdig wäre dann aber die geringe Intensität von 7, +», (36 u 
aus diesem Grunde ziehen wir die erste Deutung vor. Über die bı 
schwachen Banden bei 4-05 und 15-9 «u möchten wir nichts Bestimı 
aussagen. Möglich wäre eine Deutung als Differenzschwingune ı 
(405) und », v, (15-9). 

Für die hier vorgeschlagene Deutung des Ammoniakspektı 
die sämtliche gefundenen Ammoniakbanden in möglichst einfael 
Weise zusammenfasst, finden wir noch eine weitere Stütze in d 
Vergleich mit den Spektren von PH, und AsH,, die ROBERTSON u: 
Fox ebenfalls ausgemessen haben. Die Banden, die analog zum Aı 
moniak, der PH- und AsH-Bindung entsprechen, dürften bei 4-30 un 
t-71 .: liegen. Die anderen Banden dieser Folgen bei 2-19 u (PH 


Tabelle 8. H- und As— H-Schwineungen 








2.19 7 1:63 
41560 212; } 6120 
2039 


N 


80 2040 





PH j 2544 Asi 2162 n 10 n? 


und 2-40 und 1-63 « (AsH,). Zum weiteren Vergleich sei in Tabel 
auf die entsprechenden Schwingungen der gut bekannten Halogı 
wasserstoffe hingewiesen. Auch hier der gleiche Gang, wie wiı 
schon in der Tabelle 6 festgestellt haben. Leider fehlen aber die Weı 
für die anderen Moleküle. Die beiden anderen Grundschwingunge: 
und v, fallen bei diesen beiden Verbindungen sehr nahe zusamme: 
PH, v,—- 1125 und vr, = 993, AsH, v, = 906 und v, = 1005. Eine n 
wendige Folge muss dann sein, dass auch die Kombinationsband 
mit nv, zusammenfallen müssen. Dies ist aber gerade das, was 


beobachten. Da somit der Weg zur Einordnung gegeben ist, möcht 


- 
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er nicht auf Einzelheiten eingehen und verweisen ledirlich zuı 

indung dieser Deutung auf die Absorptionskurven, die ROBERTSON 

Fox für die drei Moleküle mitteilen. Wir betonen nur noch, dass 
ıllen drei Spektren ruf diese Weise die Schwieriekeiten 
haben. die die beiden Verfasser ) r Unregelmässiekeit deı 


dsfoleen hatten 








Wir wenden uns jetzt einigen Fragen der Feinstruktuı 
Ilerdings noch nicht in allen Dingen verstehen. Nehmen wi 
las Ammoniakmolekül ein achsensymmetrisches Pvramideı 
an und bezeichnen mit 4 ieser Pvramide, mit 
l | 
u 3H 
te zunächst die einfache Beziehung 


eduzierte Masse 


labeı das Trägheitsmoment um die Symmetı 
rägheitsmomente um Achsen senkrecht dazu 
J 
uns später besonders noch der Kernabstand 
bezeichnen wollen. interessieren wiı 
für diesen auf. Sie lautet 
ı N-332 
2? N+3H 
man sieht. dass das Trägheitsmoment .J 
seines Wertes in den Ausdruck eingeht 


Für einen symmetrischen Kreisel eilt ferner die Energieform« 


3 iog 


r sowohl 7 als auch m dem Auswahlprinzip 17 0 
0 l eehorcehen. m aber ausserdem noch der Einschränkung 
unterlieet. Aus diesen Bedingungen folet dann sofort. dass ıı 


Bande und in jedem Zweig zwei verschiedene Linienfolg« 
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auftreten können: eine j-Folge als Hauptserie (Am 


0) und « 
rechts und links zu 


jeder dieser j Linien eine m Folge ( Im 
deren Gliederzahl jedoch durch die Bedingung m ) begrenzt 
Das Spektrum genügt also dem Schema 


IE 


,) Im P (m) 
(m) 


Im z R (m) 


in dem sich die Zweigbezeichnungen P(j), R(j) und @( 


2 h 

j-Folgen mit dem Linienabstand Av, = 2B, beziehen, dis 
tn? J, 

zeichnungen R(m). P(m) und Q(m) aber auf die m-Folgen mit 

Abständen 4Jı 7 |. Bemerkt sei abeı 

wir lediglich aus Intensitätsbetrachtungen. nicht aber aus dem Liı 


abstand selbst auf das Vorzeichen von Arv_ schliessen könneı 


dass zu jedem beobachteten Ar, zwei Werte von B, 


nachdem B,—= B,. d.h. J,=.J, ist 


oehör: N) 


Dieser scheinbar recht einfache Aufbau der Rotationsschw 
eungsbanden eines mehratomigen, symmetrischen Moleküls kann 
durch verschiedene Ursachen verdeckt werden. Zunächst hängt 
Auftreten der Q-Zweige (Aj -0 und Am=-0) und ihr Intensit 
verhältnis zu den entsprechenden P- und R-Zweigen (4Aj 
Im = + 1) in noch nicht ganz bekannter Weise von dem Verhält 


der Trärheitsmomente zueinander, d.h. von und vor allen Diı 


J, 
J. 


von der Lage der Kernschwingung zur Symmetrieachse ab. \ 


aber können wir sagen. dass die Zweige mit Anderung von m u 
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sleichen Sinne (47 Im —=®. l). die intensivsten Zweige. die 


mıt 
erungen im entgegengesetzten Sinne (4j l Im l) ver 
nften Zweige aber die schwächsten der Banden sein werden 
Ferner kann die Kernschwingung. besonders wenn es sich wie 


7920 um hohe Quantenwerte (n =4) handelt. eine Unsymmetrie 
Molekül hereinbringen. Diese hätte dann aber eine Aufspaltung 
‚otationsterme zur Folge. die eine gewisse Ähnlichkeit hat mit 
sogenannten ?-Verdoppelung bei zweiatomigen Molekülen mit 


resultierenden Elektronenimpuls < parallel zur Kernachse. Tritt 
so braucht nicht mehr der gleich 
ire Linienabstand in den Linienfolgen 


eine solche Unsymmetrie auf 


vorhanden zu seın 


esslich kann die äquidistante Linienfolge noch dur: h di Ki r 


neung direkt gestört werden, so dass die Serienformeln durch 
lratische Glieder ergänzt werden müssen. Derartige Glieder fordert 


ven Moleküls. Es erhebt 


diese Einflüsse beim Ammoniak 
lekül sind. Zunächst scheint das quadratisch 


schon die Theorie des einfachen zweiatomi 

ılso die Frage. wie gross all 
(‚lied der Serieı 
mel recht klein zu sein. denn alle untersuchten Banden 


auch unser 
ıe Bande bei / 7920, ergaben im %« 


vEensatz 


HCl, H,O und anderen innerhalb deı 
tante Linienabstände zum mindesten 


in allen Banden nahezu die eleichen 


jes erleichtert zwar die Einordnung der Linien. ı beiden 


sachen einer komplizierteren Bandenstruktuı 


} 


Intensitätsverhältnis der Serien zueinandeı 


les Moleküls. kompensieren aber diese Erlei 


lass wir die Feinstruktur der Banden nicht 
befriedigend analysieren konnten. Wohl 
Il. dass ein () Zweig der j-Folge vorhanden 


Kernschwingung zur Symmetrieachse (siehe 


rten war, ferner dass die Linien, die sich svmmetrisch zu der stärksteı 
ie ın der Bande. / 7919-02, anordnen. sich als eı 


tsprechende m 
en |R(m) und P(m) von Q(j)| deuten | 


ISSen Ks Zelt! sich abı I 


derartiger Folgen mit etwas 


rschiedenen Abstandskonstanten einordnen lassen 


s diese Linien sich nur mit Hilfe zweieı 


und wir müssen 
halb diese Tatsache auf eine Unsymmetrie des Moleküls schieben 


eventuell erst durch die Kernschwingung hervorgerufen worden ist 


zwangloseste Einordnung ın ie zweı »erien sel ın Tabelle 10 mit 


Siehe H. A. KRAMERS 


3. 1929 





seteilt, doch ist diese Einordnung keineswegs vollkommen eind: 
Vielleicht lässt sich auch die Doppelbande bei 10-5 u. deren Deut 
bisher noch aussteht, auf eine derartige Unsymmetrie des Mol 
‚urückführen 


Tabelle 10 (J) )-Zweig. 








12624-37 12624-37 12624-37 12624-3 
126207 36 12619-4 5-0) 12627:92d4 3-55 12627-9 
12617-26 3. 12616-04 3-4 12631-37 3:45 12629 
12613-10d 12613-10d4 2-9 12634-5 33 12632 
12609 12608 12637-7 3% 12636: 
12606 12605 12641 12639: 


\uch im R(j)-Zweig können wir alle Linien (mit Ausnahm« 


schwachen Linie / 7886-1) einordnen. und zwar in sechs verschied: 


;-Folgen, deren Abstand mit dem des Rotationsspektrums über: 


stimmt. so dass wir hier sicher sind. in diesen Folgen das Trägheit 


moment J, isoliert zu haben. Bei vier Serien stimmen die Konstant: 


recht gut überein. bei zwei fallen sie sichtlich grösser aus, ein weiteı 


Beweis für eine Unsymmetrie des Moleküls. In einigen dieser Fol 
macht sich offensichtlich auch ein Intensitätswechsel bemerkbaı 
den hier aber nur hingewiesen sei. Wir haben versucht. diese S« 
zu verschiedenen m-Zweigen zuzuordnen. wollen aber in der iı 


belle 11 gegebenen Zuordnung nur einen Versuch erblicken. deı 


Tabelle 11. R (5) Zweig. 








12616:04 2 12624-37 (10 

12636-2: 12643-47 ( 12645-29 

12656-26 b (2 12663-0 b 12666-18b 

12675-7 2682. . 12685-7d 

12695- ) 270: 12705 
12726-1 


12745 
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Tabelle 11 (Fortsetzung). 








ıllen Einzelheiten gerecht wird. Die entsprechende Einordnu 
s P-Zweiges ist jedoch wegen seiner grossen Linienarmut ein: 
dıe bereits bei der ultraroten Bande 3 «u auffällt. nicht so 
und überzeugend, doch gelingt auch hier die Einordnung 
ier Linien in 7-Folgen mit etwa gleichem Linienabstand 


Wert von 4/ı 19-85 als durchaus gesichert gelten ka 


Tabelle 12. 








12617-26, 4 
12697 
12577-1b 


12558.6 


wir jetzt auf Tabelle 10 zurück, so kann man aus der Differenz 


linien bzw. aus der Kombinationsbeziehung AR(m) P(m) die 
für eine Berechnung des dritten Trägheitsmoments J, erforder 
Konstante ermitteln, die — wie noch hervorgehoben werden soll 


RKER und STINCHCOMB innerhalb des Auflösungsvermögens ıhreı 
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Messapparatur fällt, so dass diese beiden Verfasser diese Konst 
nicht ermitteln konnten. Dasselbe gilt dann auch für die andeı 
Ultraroten auf Feinstruktur hin untersuchten Banden. Die Konst 
ergibt sich zu Ar 3:56 und auch die Deutungen der R(j)-S: 
in Tabelle 11 führt zu einem ähnlichen, nur erheblich ungena 
Wert. Benutzen wir nun die beiden Gleichungen (1) und 
können wir daraus Höhe der Ammoniakpyramide und den K 
abstand N H be rechnen. Es ergeben sich die beiden Werte } 
und A = 0517-10 Sem. Die H-Atome sind 1:43:10 ®cem ı 
ander entfernt Die andere Möglichkeit. die mit der beobacht 
\bstandsfolge 4» 3:56 noch verträglich ist, ergibt eine 
Pyramide und wir möchten diesen Wert (r = 0-934, h = 0.627) 
schiedenen Gründen für den unwahrscheinlicheren halten. Es s 
betont. dass vielleicht noch eine andere Einordnung der Q-Luı 
l’abelle I0 ın den Bereich des Mösglichen vezoren werden kanı 
eine Abstandsfolge von Ar 4-6 zur Folge haben würde und demı 
eine allerdings nur wenig flachere Pyramide mit r = 0-987 und h 
ergeben würde. Dieser letztere Wert ist auf jeden Fall als unteı 
Grenzwert für h anzusehen, da grössere Abstandsfolgen für m 
in Betracht kommen. Wir halten aber den ersten Wert für den 
scheinlichsten, möchten jedoch, wie bereits eingangs betont w 
ist, zur endgültigen Gestaltfestlegung des Ammoniakmoleküls erst 
genauere Messungen auf Grund weiterer Aufnahmen abwarten. D 
wir die Bande, wie oben im einzelnen ausgeführt worden ist, als .\ 
Schwingung, so bildet diese Schwingung mit der Symmetrie 
demnach einen Winkel von 58° (bzw. 48° und 60!/,° bei den aı 
eventuell in Betracht kommenden Deutungen) und danach 
Auftreten eines Q-Zweiges in der Bande durchaus verständli 
dieser nur dann fehlen sollte, wenn Schwingungsrichtung und > 


metrieachse zusammenfallen, wie bei einfachen zweiatomigen M 


külen ohne Elektronenimpuls. Noch ein Wort sei über die nur sel 


vollkommen untersuchte Bande bei 8810 (3», +»,) gesagt, die vo! 
Bande bei # 7920 eine abweichende Struktur besitzt. Soviel wi: 
gestellt werden konnte, besteht die Bande aus zwei sich ineinaı 
schiebenden Serien mit einer durchschnittlichen Abstandsfolg: 
nur Av 15-5 und einem gegenseitigen Abstand von etwa 7-U 
möchten diese aus der bisher üblichen herausfallenden Abstand 
als 2 B, deuten, welcher Wert sich aus dem Termansatz (4) « 


wenn m =; gesetzt wird, der Abstand 7-0 sei dann als 4 (5, 





> 4 
Das Rotatioı 


tet. aber auch hier unter Vorbehalt Füı DB: 
der Wert 19-1 in ungefährer Übereinstimmung mit di 
doch ıst die Strukturuntersuchung dieser Band. 
kommen, um in diesem Punkte sicher zu sein. W 
lass die von STINCHCOMB und BARKER in der analogeı 
oefundene Abstandsfolee von durcehschnittli« 
Is auf die Ineinanderschachtelung zweier Serien 7 


systematische Abwı ıchungen deı lı 


Tabelle 1: SS00-Bandie 








ıssen zusammen 


dürfte hier zum ersten Male gelungen sein. ein Rot 


ngungsspektrum mit Hilfe photographischer Spektralaufnahme:ı 


1 


er Dispersion in den Einzelheiten zu analysieren. | 
fanden wir im Bereich // 10000 bis 5800 drei A 
des Ammoniaks bei / 8810, 47920 und 464 
tärkste bei / 7920 als ierte und 7 6450 
Bandenfolge zu deuten ı die der N — H-Schwing 
Ihre Bandenformel lautet gleichzeitig mit den entspı 
und AsH 
H ) 3396 n D x 6-0 Volt (140 k 
H 2374 n 7 Dx 3-7 
As—H ı 2162 n on Dxz 3-5 


\lle übrigen Banden des gesamten ultraroten Absorptionsspek 


des Ammoniaks können als Kombinationsschwingungen de 
Grundsehwingungen vr, 3396 un. m; 1630 und 
t werden. Bei PH, und AsH, sind die entsprechen 
2374 in. ı 1125. ı 993 und 
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Kine genaue Untersuchung der Feinstruktur der 7920-B 
zeiete zunächst. dass das Molekül vielleicht infolge der K 
schwingung etwas unsymmetrisch geworden ist, sie gestattet: 
ferner die drei Trägheitsmomente und die Gestalt des Amm« 
moleküls zu bestimmen Für erstere ergaben sich die Werte 

J, = 279-104, (J, = 2-74 -10-%), J,=3-40 -10-%g 

Der Kernabstand der N —H-Atome beträgt r = 0-977 -10 
der H—H-Atome 1-43 -10°®cem, die Höhe deı Ammoniakpyra 
ist 0-517 -10°®, der Winkel zwischen Höhe und N —H-Abstan: 
Auf Vergleiche der analogen Moleküle CH, NH,, H,O und H 
hier nur hingewiesen. Gegenüber den einfachen zweiatomigen M 
külen CH. NH und OH ergibt sich eine geringe Verfestiguı 
X— H-Bindung 


Zu diesen Untersuchungen wurden Hilfsmittel der Noteeı 


schaft der Deutschen Wissenschaft mitbenutzt. für deren bereitw 


Überlassung wir Herrn Prof. KoxEex zum Dank verpflichtet sind 


Boı urust 1929 





Die Absorption der Halogenionen 
wässeriger Lösung im beginnenden Schumann-Ültraviolett 


(Elektronenaffinitätsspektren). 
Von 


G, Scheibe 


im stabilen 2 


Hierdurch entstehen 


Spektren der Atom: kannteı 


In früheren Arbeiten?) wurde gezeigt 
Lösung im dissoziierten Zustand zwei ziemlich schmal: 
\bstand innerhalb der Messgenauick:e 


Jodatom 


dass das Jodion in 


sbanden zeigt. deren 
\bstand der Terme des stabilen 2 pP, vom metastabileı 
übereinstimmt (7600 em Diese Tatsache legt« die Deutung 


i 
dass dem Absorptionsvorgang der Elementarakt deı 
Jodions in Atom und Elektron zugrunde liegt. wobei 


beiden bezeichneten Zuständen zurückbleiben k: 
Sı1e ste len also d LS 


rn 


entstehen die beiden Maxima 
Halosenions dar 
Diese Annahme konnt« 


verändert durch 


4 


here] 


tätsspektrum des 


len Lösungsmittelmolekül: 
SCHEIBE?) befestigt werden. Durch 


\rbeit von .J. FRANCK und G 
rschlagsrechnung wurde die Lage des Absorptionsgebietes mit 


I hr 
und einigen weiteren Koı 


tronenaffinität. Solvatationsarbeit 


rössen in Einklang gebracht 


Elektronenaffinitätsspektren bisher nicht beobachtet wurden 
lementaı 


bei verhältnismässig wenig Absorptionsspektren der E 


t Sicherheit bekannt ist, war eine weitere Bestätigung erwünscht 


der Durchführung dieser rbeit 
n die SeTI | 


f h auch a 


wotur % Stell danken ri 


Med. Soz. Erlangen 1927. Chem. Ztrbit. 1927, 11. 


und (+, DCHEI „2 


a FRaNe K 





Diese konnte sich r Untersuchune x Bromion und ( 
soeben. Die zwei hier in tracl ımenden Terme 

Der Abstand beträst bi rOMIO k em! beı Chlor 

Konnten bei diesen beiden Ionen die zwei Maxima beol 

o war die Annahme über den Elementarakt gesichert 

Abstand des Beginns der Absorptioı 
Maxima mit Ausnahme des « rsten vom Bromion 
IS5V AÄE z erwarten waren. musste eine Untersuchung 


schluss d ni störenden Absorption des Sauerstoffs deı 


genommen werden 
Verwendete Apparatur. 


Wir verwendeten einen Vakuumflussspatspektroe 


LllS der Fig | rsichtlich: nl " l it l ngabı n vol 


BERG gebaut 








mittels eines Schliffes der Plattenträger ohne Unterbre: 
kuums verstellbar ass mehrere ufnahmen g 
konnten 

Vor den Spalt des Spektrographen wurde eine aufgescl 
Kappe aus Messing gesetzt, die ein Flussspatfenster trug. Das F 
ragte über die Oberfläche der Kappe I mm heraus und war mit NS 
lack aufgekittet. 

Als Liehtquelle verwendeten wir ein Wasserstoffrohr aus D 


olas mit Wasser gekühlten grossen Elektroden von der aus deı 


ersichtlichen Form. Nach der Spektrographenseite war es dur 


Flussspatfenster, nach der entgegengesetzten Seite durch ein grös 


Quarzfenster mittels Kittung verschlossen. Der Wasserstoff 





Wasserstoffflamm: 
Olpump« abgesaı 


mt 


dureh eine 
r1 


IE nd m 


Wasserstoff 


t} 


ınkan 
lurch dic (lımme 
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Als Platten verwendeten wir SUHUMANN-Platten. teils von H 
teils eigener Herstellung, und mit weisser Vaseline sensibilisierte 
Extra-Rapid- und Eisenberger Reformplatten. Bei der Sensil 
rung wurde darauf oeachtet. dass die trocken aufgeeriebene Va 
mit einem Wattebausch fast vollständig wieder abgewischt wurd 
dass nur ein ganz gleichmässiger matter Glanz auf der Schicht veı 
Bleibt zuviel Vaseline zurück. so wird die Schwärzung leicht stı 
was die Genauigkeit der Photometrierung sehr beeinträchtigt 

Wir nahmen durch Variieren der Belichtungszeit für « 
Wellenlängen (1800 und 1550 AE) die Schwärzungskurven der o 
vier Plattensorten auf. Wie die beigegebene Kurve (Fig. 2) zeiet 


die Steigung der Schwärzuneskurven bei allen Platten fast « 


Fig. 2 


l. Schumannplatte von HiLGErR (London) 


) 


Eisenbergerreformplatte mit Vaselin sensibilisiert 


Auch die Absolutempfindlichkeit der sensibilisierten Platten 
hinter der der SCHUMANN-Platten nur wenig zurück. weshalb w 
bequemen Behandlung wegen die sensibilisierten Platten bei deı 
eültigen Aufnahmen verwendeten!). Wir achteten darauf, das 
den Photometrierungen nur das gerade Stück der Schwärzungsk 
verwendet wurde. Während der Aufnahmen hatten wir im Spekt 
graphen ein Vakuum von etwa !/,.o mm Hg. Im Wasserstoffı 
eine Stromstärke von 0-15 Amp. Als Stromquelle diente ein Zw 
phasenwechselstromtransformator von 8000 Volt. Die Belichtung 
zeiten betrugen 4 bis 8 Minuten. Zunächst prüften wir die Du 
lässigkeit des Wassers. Es zeigte sich, dass in ?/,.o mm Schichtd 
das Wasser noch merklich bis 1760 AE durchlässt. Bei ganz klı 
I) Bei der Untersuchung von Feinstrukturen verdienen die SCHUMANN-P 


den Vorzug, da infolge der Fluorescenz in der Oberfläche der sensibilisierten P 


bei diesen das Spaltbild immer etwas verbreitert erscheint. 





orpt 01 
htdieken. wie man sie durch Zusammenpr: 
zwischen den Flussspatplatten erhält 


It, 
20 AE Das Woasseı 


Il 


war besonders soref: 
war es mit Permanganat 
ert. wobei ein Zinnkühler 


einige Mal: ubel 
Kohlensäur: 


und etwas Schw« 
verwendet wurd: 
Bariumhvdroxvyd destilli 
zu entfernen. Die Aufbewahruı 
wusgedämpfte: | 


tlichem Stehen verschlechtert: 


zu suchenden \bs rptionsgebiet« 


lichen Absorption des Wassers lie 


ven. mu 
SETS jedesmal venau be 


und in Abzue „ebracht 


len. Wirarbeiteten zu diesem 
1 


K foleende Method: 


all 


Zunächst wurde eine Auf 


einer Wasserschicht 


nmter Dick« 


von 
semacht danı 
eleichbleibende:ı 
und gleicher Be 
it eine zweite von deı 

bei eleichbleibende:ı 
tdiceke. Diese Aufnal 


hn en 
mit dem R« 


i 
oeistrierphot 
nach KocH-G00S 


ar lıeti rt 


Hamburg. ausphotometriert. Als Weller 


en wir die beiden Ag-Linien 1942 uı 

eines Hg-Tropfens in 
deutlich erschieneı Die beiden 

n 2054 und 1973 AE 


4 


das Wasserstoffrohr 


treten unter diesen 
Zwischen der photometrierten Kurve des \ 
das Wasser und durch die 


Lösung wurde danı 
let 


Am bequemsten konnte das erreicl 
kopieren der 


cim 
ıt werden durch 
Photometerkurven. Durch 

f den Photometerplatten konnte sowohl 
‚meterausschläge. al 


heiden 


ven au 


s auch in Richtung der W 
‚mm genau identische Lage der Kurven erreic! 
lie Photometerausschläge nicht proportional den Schw 
n sind sie von kleinen Veränderungen der F 


) ! 
(it 
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des Elektrometers und der Einstellung der Empfindlichkeit staı 
hängig. Wir liessen daher nach jeder Photometrierung einen H 
MANNschen Stufenkeil durch das Photometer laufen. Die Se] 
zungen des Stufenkeils waren mittels eines MARTENS-Photoı 
venau gemessen. Man erhielt auf diese Weise eine Kurve fü 
häneiekeit der Schwärzung vom Photometerausschlae (Fig. 3). 
dieser Kurven wurden nun die direkten Differenzkurven in N: 
zungsdifferenzkurven umgerechnet. Im geradlinigen Stück der Se! 
zungskurven ist der Logarithmus der auf die Platte gefallenen 1. 
intensität proportional der Schwärzung, die Differenz der Se] 
zungen nach Durchgang durch das Lösungsmittel und duı 
lösung proportional dem Logarithmus des Verhältnisses deı 
durchgelassenen Lichtstärken, also proportional der Extinktion 
Fe 
(log 
cd. 
Schwärzung nach Durchgang durch das Lösungsmitte 
Schwärzung nach Durchgang durch die Lösung. 
Vom Lösungsmittel durchgelassene Lichtintensität 
Von der Lösung durchgelassene Lichtintensität 
KExtinktion 
Extinktionskoeffizient der Substanz 
Konzentration in g Mol Liteı 
d Schichtdicke in Zentimeter 
J Definiert durch J”’ = .,5/’-10 


Auf diese Weise lässt sich der Extinktionskoeffizient der > 


stanz bestimmen. Die auf diese Weise am Chlor-. Brom- und .J 
sewonnenen Kurven geben die untenstehenden Fig. 4 bis 6 
Über die Fehler der Methode ist folgendes zu sagen. Der SCHW 
scHiLDsche Faktor wird gleich 1 angenommen. Hierdurch kanı 
Extinktionskoeffizient um etwa 10°, falsch werden. Da es uns 
auf den Nachweis der Maxima ankam. verzichteten wir darauf 
SCHWARZSCHILDschen Faktor zu bestimmen. Im äussersten | 
violett von etwa 17% AE ab ist die Durchlässigkeit des Wassers gı 
Infolgedessen sind die Schwärzungen klein, so dass man auf der Sel 
zungskurve aus dem Gebiet der Proportionalität herauskommt 
Fig. 2). Die Kurven erscheinen also ohne Berücksichtigung dieseı 
sache zu rasch abfallend. bringt man die nötige Korrektur im | 


schlage an. so zeigt sich. dass nirgends hierdurch ein Wiederanst: 





Die Absorption d logenionen 1 vässeriger Lösun ISW 361 


Kurven hervorgerufen wird. Kleine gegenseitige Verschiebungen 


Photometerkurven in Richtung der Wellenlängenskala bedingen 


ich eine Verschiebung der gefundenen Maxima zu anderen 


Fir 
nläneen. Da aus technischen Gründen die Unsicherheit deı 


Photometerkurven zueinander ! 


‚mm betragen kann, sind die 


sten im kurzwelligen Gebiet liegenden Maxima in ihrer Lag 





(,, Dche ibe 


IVO bis 30 AE unsicher. Auch die absolute Höhe der Maxima 
hierdurch je nach dem Abfall der Photometerkurven fehlerhaft w 

Unter Berücksichtigung dieser Fehlermöglichkeit könneı 
wesultate dieser Arbeit folgendes feststellen 

Das zweite Maximum (1940 ÄE) deı Jodionabsorption hat 
m ultravioletten Ende zu einen steilen Abfall, der bis 1770 
Wiederansteigen nicht erkennen lässt )as Maximum. wie aucl 
Beeinn des Wiederabfalls stimmt mit meinen früheren Mes 
innerhalb der Fehlergrenzen überein. 

Beim Bromion sind mit Sicherheit zwei Maxima (1995 und 


1 
betrae! 


1900 AE) festzustellen. deren Abstand etwa 2600 em 
hier lach r ultravioletten Seit« 
steiler Abfall vorhanden. und bis 177 
kein Wiederanstieo Der Abstand 
2600 em! ist auch unter Berücksichtis 
der Fehlergrenzen gegenüber der Theoı 
klein (3680 em !). Man muss jedoch beı 
sichtieen. dass zweı derartig breite Ab 
tionskurven. die bereits ineinanderfli 
ihre Maxima einander scheinbar ı 
Führt man eine Zerleerung in zwei getı 
Kurven durch (in der aut der Fig. 5 


eebenen Weise). die natürlich etwas w 
| lich bleibt so erhält man einen 
| von 3400 bis 3500 em !. der mit der T] 
1900 
oenüieend genau übereinstimmt. 


in der > Mn . ' 
Beim Chlorion wird nur noch ein ı 


Grössenordnung 10000, i 
schmales Maximum erhalten. was b 


Breite der Kurven mit einem Zusammenfliessen von zwei in 
Abstand von 885 em’! liegenden Maxima vereinbar ist. Zerlegt 
diese Kurve unter der Annahme, dass sie zwei eleich hohe Kı 
enthält (siehe Fig. 6). so findet man einen Abstand von etwa 1000 
Wir dürfen nach diesen Ergebnissen die Voraussage der bi 
Maxima für Jod, Brom- und Chlor in den richtigen Abständen al 
wiesen ansehen. Damit ist auch die Vorstellung über den Eleme:ı 


prozess bei der Lichtabsorption, d.h. ihre Deutung als Elektr: 


affinitätsspektren dieser Ionen gesichert. 


Durch eine Überschlagsreehnung. die sieh vermittels des 


sammenhangs zwischen dem Abscheidungspotential der Halogen 





Die \bsorption der Halogenioner 


ısseriger Lösung und ihrer Lichtabsorption nach eineı 

ir veröffentlichten Arbeit vornehmen lässt!), kann man 

der Beginn der Absorption des Fluorions in eine Gegend fällt 
r die Wasserabsorption schon zu stark ist. Wir hal 

\ufnahme dieses Ions verzichtet 


\us dem Gang von Dispersionskurven von festen Alkalihalog« 


haben HERZFELD und WoLr?) vor einiger Zeit die Absorptions 


te dieser Salze im SCHUMANN-Gebiet extrapoliert Sie kameı 


u dem Ergebnis. dass den Halogenionen zwei Absorption 
te zuzuordnen seien. Das langwelligere sollte einer Resonanzlinie 
prechen und erst das kurzwelligere das Elektronenaffinitätsspek 
sein Ks ist nun bemerkenswert. dass bei den oelösten Hal. ve] 
nach unseren Ergebnissen niemals Resonanzabs« rption lestzu 
en ist. Nie hätte bei unseren früheren Messungen gefunden werdeı 
issen, wenn sie nur !/joo00 SO stark als die Absorption im Elektronen 
finitätsspektrum gewesen wäre. Eine Nachprüfung auch im Kristal 
wertvoll, da an dem Auftreten der beiden Banden die Absorption 
ht als Elektronenaffinitätsspektrum erkannt werden konnte 
Durch die Freundlichkeit von Herrn Dr. HızscH konnten wiı 


r dünnen aufgedampften Schicht Rubidiumbromid, die nach deı 


rfahren von Hirsch und Pont?) hergestellt war, mit unserer App 
ır die Absorption im SCHUMANN-Gebiet untersuchen. Es 
hlich zwei Banden mit etwa dem theoretisch zu erwartend: 
nd (3800 statt 3600 em!) bei den Wellenlängen 1920 und 
ınden, während nach der langwelligen Seite zu keine Abso 
hemerken ist. An der kurzwelligen Seite bei 1610 AE sch« 
res Band und noch kurzwelliger der Wiederanstieg zu eineı 
rption zu liegen. Die Wellenlänge, die von HERZFELD und 
vesonanzstelle gedeutet wurde. ist also in Wirklichkeit der Sch 
einer Anzahl Absorptionsstellen, deren Ursprung das El« 


nitätsspektrum ®) ist. Die weiter im Ultraviolett lie; 


vird sich erst nach Gewinnung weiteren Materials n 
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deuten lassen. Da in der verwendeten Apparatur zwei geschmo 
Quarzplatten von Imm Dicke benutzt wurden, liess sich da 
sorptionsspektrum nicht unterhalb 1550 ÄE verfolgen. 

Da die Durchlässiekeit im SCHUMANN-Gebiet für ähnliche I 
suchungen von ausschlaggebender Bedeutung ist, haben wir eine | 
von Flüssigkeiten und festen Substanzen untersucht, und dabei 


einige frühere Angaben von LYMAN bestätiet gefunden. 


Durchl 


Schichtdicke noch ut 


Alkohol 0-1 mm 1850 A 
\cetonnitril 0-] mm 1940 A 1850 
Quarz kristallin 0.76 mm 1550 A 1520 
(Juarz geschmolzen ') (Heraeus) l-12 mm 1600 A 1551 
Lithiumfluorid (Einkristall, heı 


gestellt von Dr. HırLsch) . 1-57 mm 1590 A 1500 


Diese Arbeit konnte infolge einer freundlichen Einladung 
Herrn Prof. Dr. J. FRANcK in dessen Institut in Göttingen ausgef 
werden. lch möchte Herrn Prof. Dr. Franck auch an dieser St 
meinen wärmsten Dank, nicht nur für die Einladung, sondern 
für freundliche Hilfe und Anregungen aussprechen, ebenso füı 
Unterstützung durch die Mittel seines Instituts. Auch den Assist: 
des Instituts danke ich für freundliche Unterstützung. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken w 
die Zuwendung von Mitteln. 

Schliesslich bin ich dem Baverischen Ministerium für Unt 
und Kultus verbunden, das mir durch meine Beurlaubung die Du 
führung dieser Arbeit ermöglichte. 


I) Während kristalliner Quarz bis 1550 AE kaum absorbiert, 
schmolzenen deutliche Absorption bereits bei 1700 AE ein, die abeı 


nur wenig zunımmt. 


Göttingen, den 19. August 1929. 





/ur Frage der verschiedenen Modifikationen des Ammoniaks. 


Von 


l.. Tronstad, 


in der letzteren Zeit mehrfach auch in dieser Zeitschrift 
Para- und Orthowasserstoff berichtet worden! Alle diese Aı 


ten beweisen sehr schön die Bedeutung der neuen Quantentheoric 


für Gebiete der Chemie. Nach dieser Theorie kann man beiden 

ekülen. in welchen gleiche Atome in gleicher Bindung anzunehmen 

nach W. HEISENBERG?) verschiedene Bindungsmörlichkeiten eı 

Bei Ammoniak z.B. ist demgemäss auch die Existenz ver 

Systeme wahrscheinlich. wie auch BONHOEFFER und 

ECK betonen Weiter wird von diesen beiden die Mösli hkeit 
rennung der verschiedenen Modifikationen durch Destillat 


Gemische erwähnt 

Ks ist dann in diesem Zusammenhang von besonderem Interess 

ine Arbeit über die Reaktionsfähigrkeit von Ammoniak. die schoı 
re 1922 von E.C. C. Bary und H.M. Duncan veröffentlicht 
ist ®), zu erinnern. deren Ergebnisse damals nicht völlig erklärt 
konnten. Sie haben die Zersetzung von Ammoniak an einen 

trisch geheizten Pt-Draht gemessen, und zwar in einem Mess 
das dem von BONHOEFFER und HARTECK zur Messung 

rmeleitfähigkeit benutzten ähnlich waı Dabei ergab sich folgendes 

er gleichen Versuchsbedingungen wurde Ammoniak, das aus eineı 


be mit flüssigeem Ammoniak schnell entzogen worden war, weniger 


Vel. z K. F. BOxHoEFFER und P. HArRTEcCK, 
1929 \. Evcken und K. Hırrer, Z. physikal 
HEISENBERG, Z. Phvsik 41, 239. 1927 
Z phvsikal (hem B) 4. 140 1929 
J. Chem. Soc. London 1922, 1008 \u 


\. InNGEBERG aufmerksam gemacht 
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zersetzt, als ein Ammoniak, der in verschiedenen anderen Wi 
z. B. dureh langsame isotherme Verdampfung, erhalten war. Da 
dies verschiedene Verhalten des Ammoniaks nicht auf Verunr: 
sungen zurückführen konnte, haben BaLy und Duncan auf 
aktive und eine inaktive Modifikation geschlossen. Die inaktive F} 
konnte weiter leicht in die aktive übereeführt werden. 

Ks liegt aber jetzt nach der Quantentheorie und nach den 
führungen von BONHOEFFER und HARTECK folgende Deutung deı 
suche auf der Hand: Bei einer schnellen Verdampfung von flüss 
Ammoniak entsteht eine Moditikation I mit einer grösseren 


fischen Wärme und mit einer grösseren Wärmeleitfähigkeit 


sprechend z. B. dem Parawasserstoff), als die andere ‚‚gewöhnli 


Modifikation Il, die eine geringere spezifische Wärme und ein 
ringere Wärmeleitfähigkeit hat (entsprechend z. B. der ( leichgewii nt 
zusammensetzunge von Para- und Orthowasserstoff). Bei Unteı 
suchung der Zersetzung von Modifikation I nimmt der Draht 
einer bestimmten Strommenge infolge von der grösseren Wärmel: 
fähigkeit eine niedrigere Temperatur an. als bei Untersuchung der Z 
setzung von Modifikation 11. Da die heterogene wie die homos:« 
Ammoniakzersetzung ja eine endotherme Reaktion ist, versteht 
unmittelbar, dass im Falle I die zersetzte Menge kleiner werden m 
als im Falle 11. 

Nach den Versuchen von BaLy und Duncan kann man 
nieht entscheiden. ob die beiden zur Zeit hergestellten Modifikati: 
des Ammoniaks wirklich eine verschiedene Reaktionsfähigkeit 
sitzen oder nicht. BONHOEFFER und HARTECK haben ja übrigens 
Para- und Orthowasserstoff gezeigt. dass zwei solche Modifikatioı 
nicht eine verschiedene chemische Wirksamkeit zu haben brauce! 

Weitere Versuche über die verschiedenen Ammoniakmo: 
kationen, insbesondere von quantentheoretischem Gesichtspunkt 
sind sehr wünschenswert. und auf Grund der Versuche von 
Duncan darf man auch insbesondere bei der Trennung der M: 


fikationen durch Destillation Erfolge erwarten. 


Zusammenfassung. 


l. Es werden die Resultate der Versuche von BALY und Duxt 
über die Ammoniakzersetzung. die damals zur Annahme einer aktı 


und einer inaktiven Modifikation führten, mit den Ergebnissen 
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N Untersuchun: n übeı Para und Orthowasserstoff zusammen 


Es ergab sich dabei. dass die von BAaLyY und Duxe 


nen zwei Modifikationen in Analogie Para- und 


ff nicht verschieden: Reaktionstähigekeit zu haben 
lass der gefundene Unterschied auch auf verschieden 
Wärme und verschiedene Wärmeleitfähigkeit 


kann 





Die photochemische Bildung von Phosgen. V'). 
Die Reaktion bei intensiv getrockneten Gasen. 
Von 
Georg Schultze. 

Mit 1 Figur im Text 


Kinge ıny 


Es wird in einer hahnlosen (QJuarzapparatur 


ockenen Phosgens untersucht und keine Ändeı 


vegenüber der bei feuchten Gasen zefunden 


Die Umsetzungen. bzw. die Reaktionslosirkeiten trockener G 


sind häufige Gegenstand der Untersuchung sewesen. H. Tramı 


gibt in seiner Arbeit über den Einfluss der Trocknung auf phot 


chemische Reaktionen eine ausführliche Zusammenstellung deı 
her in dieser Richtung vorliegenden Arbeiten?). Ihr Resultat | 
sich dahin zusammenfassen, dass weitgehende Trocknung 
Reaktionskomponenten meist eine bedeutende Verlangsamung 
Reaktionsgeschwindigkeit. oft völlige Reaktionslosigkeit bedingt 


Was in Sonderheit das Gemisch von Kohlenoxyd und ( 
anlangt, so reagiert es nach Tramnms eigenen Versuchen im trockeı 
Zustande zwar langsamer doch nicht grössenordnungsmässig 
über dem feuchten Zustande verzögert. ähnlich wie das schon fı 


MEYER WILDERMANN?) beobachtet hatte. 


Auch einige Beobachtungen von BODENSTEIN und seinen Mit 
arbeitern, bei denen solche mässigen Verzögerungen der Reakt 
beobachtet worden waren, waren als Effekte der Trocknung geld: 
worden, die in diesem Falle durch längere Berührung der Gas: 


früher gebildetem Phosgen eingetreten sein würde. 


I) Diese Arbeit zählt als fünfte im Rahmen der von BODENSTEIN 
Thema bislang veröffentlichten Abhandlungen. Vgl. Z. physikal. Chem. (B) 3 
Anm.]. 2) H. Tramm, Z. physikal. Chem. 105, 356. 1923. CoEHN und | 
Ber. 56, 458. 1923. ) Wir fügen dem hinzu: HEYMER, Diss. Göttingen; 
und HEYMER, Naturwiss. 14, 299. 1926 und Ber. 59, 1794. 1926; CoEH 
Jung, Ber. 56. I..' 696. 1923 und Z. physikal. Chem. 110, 705. 1924; terı 
beiten RıpEaLs, z. B. J. Amer. Chem. Soc. 48, II, 2553. 1926. t) Meyı 


DERMANN, Z. physikal. Chem. 42, 311. 1903. 





die photo 


Es schien daher angebracht. durch möglichst 
oen die Frage zu klären. ob wirklich durch 
der Reaktionsgeschwindiekeit eintritt. Ubeı 


berichtet werden 


Der Apparat. 
nerseits galt es Gefässm ınde aus Glas zu umeel 


herheit niemals absolut trocken und gasfrei zu 


eits lag in der Notwendigkeit. gefettete Hähn« 


ıuptproblem des experimentellen Aufbaues 
Das Prinzip des Verfahrens war folgendes 
wurden in ein Quarzgefäss eingelassen und 


dem Einfluss der Belichtung durch die Dru: 
rzmanometer gemessen. Zur Trocknung wurd: 
(Quarzglas bestehende Apparat 14 Tage und Nächte fo 
kuiert; das Chlor wurde dann bei niedriger Temperatur einfı 


ert, das Kohlenoxvd gasförmig in ein mit flüssiger Luft gekühlt 


iss eineelassen und aus diesem entnomme:ı Statt gefet 


ie dienten als Verschlüsse geeeen aussen Zerschlaeeventilk 


Stellen. die innerhalb der Apparatur verschlossen werden n 
nıge Kapillar« n. die dureh ausgefrorenes Ch 
n konnten 

‘ine eingehende Beschreibung ıst aus Gründen 

zumal überdies unsere Erfahrungen für die Bel 
\ufgaben nützlich sein dürften 
beschreiben den Aufbau an der Hand deı 

I) sofort in der endeültieen Gestalt 

ass in der weiter unten beschriebenen Weise vorgereinigt 
von rechts her durch Rohr (1) nach Zertrümmern des 
seventiles ?2) mit Hilfe eines nicht gezeichneten DOLIENOL 

(Juarzeefäss (5) fraktioniert werden. Die gezeichnete Forn 
ses ermöglichte das Ausfrieren einer grossen Menge Chlor 
Zu- und Ableitung sich verstopft hätte. Unten war da 

inem Quarzknopf versehen; so liess sich der Auftrie! 

rer 


en Luft durch Beschwerung mit Blei kompensic 


sewählten Art der Aufhängung \pparatur aı 


I)USHMAN H 


I640) 1]u1s 
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stange mit eisernen Schellen von Wichtiekeit war. An der Vereı 
des Zuführungsrohres bei (3) konnte abgeschmolzen werden 


Das aus vakuumtechnischen 
wurde ebenfalls nach dem 


das Chlor nacheinand 


Gründen erforderliche Rol 
Ausheizen abgeschmolzen. Von 
er ın die (setässe 


jeweils nach genügender Destillation bei (6) und (8) abgeschm 


mit einem Kohlensäure-Alkoholgeı 
oehalten werden 


)) W 


7) und (9) fraktioniıert 


In (9) konnte das Chlor 


dauernd flüssig 


Dem Einleiten des Kohlenoxvds diente die Rohrleitung 
Die Feuchtiekeit des 


(Gases wurde im Gefäss (13) mit flüssigeı 





wuseefroren. Um ein 


denkbares Mitführen suspendierter Eıss] 
unmöglich zu machen 


war das Gefäss mit 
dann durch die Rohrleitungen (14) und 
über und belud sich 


(Juarzwolle ausgest: 
Das Kohlenoxvd trat 
nach dem Gefäss (9) hier dank der eineı 
Durehmischung Rechnung tragenden Gestalt dieses Kugelgefässe 
Chlor 


Das Gemisch der beiden Reaktionskomponenten stromte 


durch die Kapillare (16) in die Belichtungszelle (18) über 
in denen sich hätte vorzeitig 


Alle Rı 


Phosgen bilden können, waren sel 
lackiert worden 





ıs Reaktionsgefäss war ein flaches Gefäss mit abgerundeten 
21cm lang. 5em breit und 3 cm tief, mit kapillarem Zı 
\bleitungsrohr. Der gesamte schädliche Raum betrug 
den Abschluss der Beliechtungszelle sesen 
pparates bildeten die Kapillaren (16) und (2 in deneı 
erwähnt eine Spur Chlor verfestigt werden konnte. Wiı 


Iest Hähne‘‘ an anderer Stelle noch zu berichten haben 


Kapillare (15) stellt ebensolchen Hahn dar; sie verschloss 
lorgefäss (9) gegen die mit flüssiger Luft sekühlte Kohlen 
che (13) 

Belichtung erfolgte durch eine über der Zelle in 16 cm Ent 
angebrachte Osram Niıtralampe deren Faden die Länge der 

hatte; die zeitliche Druckabnahme wurde mit Hilfe des Quarz 
manometers (19) gemessen. Der sonst übliche Messingmantel des 
ımentes das hier ebenfalls auseebacken werden MUSSTE waı 
h einen Quarzmantel ersetzt, dessen unterer Teil zum Schutz« 
\blesungsfenster mit einer Wasserkühlung versehen waı 
Die dem Gefäss (13) entsprechende Ausfriertasche (21) und 
hlageventil (23) ermöglichten das Abpumpen der umeesetzten 
ınter gleichzeitiger Vermeidung der Rückdiffusion von Wasser 
(uecksilberdampf. Die Ausfriertasche (21) wurde nach 
immern des Zerschlageventiles dauernd mit flüssiger Luft 
Dei vesamte (Juarzapparat konnte zum Zwecke der Trocknuı 
12), (17) und (22) evakuiert werden. 
Zu diesem Quarzapparat, der in seiner Länge einen Platz 
beanspruchte, kam ein in seinen Einzelheiten recht kom 
ıte] (‚lasapparat Wenigstens das Folgende sei mitgeteilt 
Das Bombenchlor, das etwas Sauerstoff enthielt, musste zunächs 
liesem befreit werden, ehe es in die Apparatur gelangte. Zu 
n Zwecke wurden etwa 120 em? Chlor in der mit Kohlensäur: 
ol gekühlten Kondensationstasche a (siehe Fig. 1) verflüssigt, 
ıvor auf Hochvakuum gebracht. mit dem Rohr (1) unmittelbaı 
"bindung stand. Das Chlor trat durch die Kapillare b von deı 
e her ein, nach dem ein vorgelegtes Zerschlageventil zertrümmert 


n war. Zwei Fünftel des kondensierten Chlors wurden nach 


Zuschmelzen der Kapillare 5 mit der Wasserstrahlpumpe unteı 


htigem Entfernen der Kohlensäurekühlung abgepumpt, so dass 


or möglicherweise gelöste Spuren Sauerstoffs vom aufsiedenden 





Chlor mitgeführt wurden. Schliesslich brachten wir unter langs 
\usfrieren des Chlors mit flüssiger Luft das Gefäss auf Hochval 
Die Quecksilberpumpen waren dabei durch eine vorgelegt: 
sekühlte Ausfriertasche und durch ein U-Rohr. in das von 
her Quecksilber einsiedete, vollständig gegen die Verunreir 
durch Chlor geschützt. So erhielten wir ein äusserst reines 
das bei 100° C in den Quarzapparat fraktioniert wurde. D 
gleich geringe Spuren Kohlendioxyds, wie sie elektrolytisch gewoı 
Chlor oft enthält, beseitigt worden waren. zeigte das Quarzglas 
meter nach beendigter Fraktionierung durch Einstellung au! 
Chlordampfdruck von 64 mm Hg, wie er der Temperatur des V« 
oefässes (9) entsprach 

Das einer Stahlflasehe entnommene Kohlenoxyd durchst 
zunächst einen mit Achesongraphit gefüllten Ofen, der elektris 
auf 1000° beheizt wurde: in ihm sollte es von Verunreinigung 
besonders von Eisenkarbonvl. befreit werden 

Gegen den Apparat war das Gas gewöhnlich durch Hahn 
gesperrt. An diesen schloss sich die rund 20 cm lange Kapillaı 
von etwa 0-1 mm lichter Weite. so dass ein äusserst langsames 
strömen der Gase in den Apparat gewährleistet waı Das M 
meter 4 ermöglichte eine angenäherte Kontrolle des Kohle: 
druckes. 

Eine Zweigleitung e gegen die Atmosphäre mit eingesch 
Sperrflüssigkeit ermöglichte hier wie beim Chlor (f) die Vermı 
eines Überdruckes. Durch g konnten die Vorräume des Zersch 
ventiles auf Hochvakuum gebracht werden. soweit sie nicht 
ein fast Stägiges Hindurchströmenlassen von Kohlenoxyd mit d 
Gase gefüllt waren 


Der Quarzmantel des Manometers (19) stand mit einen 


sonderen Rohrsystem A in Verbindung. Ein Dreiweghahn, d 


eine Rohrleitung i als Zweigleitung der anderen kapillar waı 
möglichte langsames, oder durch Umstellen des Hahnes schı 
Evakuieren des Manometermantels. Ein gleich gestalteteı H 
diente dem Einlassen von Aussenluft. So war es bei einiger | 
möglich, das Manometer innerhalb '/, Minute einzustellen un« 


Druck am Quecksilbermanometer / abzulesen 





he Bildung 


Die Arbeitsweise. 
oben beschriebene Quarzapparat konnte mit einem Diatom 
umeeben werden. Dessen hintere Wand war ein für allem 
(ebäudewand aufgeführt Die Vorderwand und obere Ah 


musste zu jedesmaligem Ausbacken neu auf dem in Fig 


teten Brett aufgemauert werden, das in passender Höhe bi 


später zum Aufstellen der Dewargefässe Verwendune fand 
sbacken geschah mittels eines Gasheizrohres, das auf dem 
ngebracht, die Länge des Apparates hatte urch passende 
erung der Windzu- und -abfuhr war es mögli« im Innern 
ns bei mässirem Gasverbrauch eine sehr gleichm iee Temp 
erzeugen. die ledirlich den Schwankungen des Gasdruckes 
orfen war und nicht unter 500°C sank. Durch die Rohr 
een (12). (17) und (22) wurde während des Ausbackens dauernd 
uiert. Glas und Quarz waren hier wie auch sonst durch fettfreie, 
ıssen mit Picein abgeedichtete Schliffe miteinande T verbundk N 
Feuchtigkeit wurde bei der Temperatur der flüssigen Luft aus 
ren: der Druckmessung diente ein zwischen Ausfriergefäss uw 
pe eingebautes Mc LEOp-Manometeı 
Rücksicht auf den Knupsen-Effekt wurde 
se und Nächte hindurch ausgebacken und ex 
nürend getrocknet. so wurden die Rohre (12 
ttelbar hinter ihren Abzweigungen vom Apparat n 
ichtbogens abgeschmolzeı 
Nunmehr konnte mit der Chlordestillation 
Kondensationsgefäss wurde jeweils mit flüssigen 
Destillationsgefäss auf einer Temperatur von 100° 4 
res geschah durch Herstellung eines Gemisches von Kohler 
ol und Schichten fester Kohlensäure. die 
ssen worden waren. Wir erhielten so im Gefäs 
‚cm? eines äusserst reinen, trockenen Chlors. das ı 
\lkohol flüssig gehalten wurde 
e Chlordestillation erforderte rund weitere 8 bis 10 Tage 
e Troeknung des Kohlenoxvds war wesentlich einfacher 
ıs Chlorventil (15) geschlossen und die Ausfriertreppe 


issjeer Luft eekühlt worden war, wurde das Gas dure! 
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Zerschlageventil (11) eingelassen und mindestens 12 Stunden 
Tasche belassen. Eine Kondensation des Gases ist dabei nie 
achtet worden 
Waren alle Vorbereitungen setroffen. so wurden die 
oase in die Belichtungszelle eingelassen ‚ängere Zeit 
Schliessen der Chlorhähne (15). (16) und (20) in Anspruch 
Diese Ausfrierventile haben sich in den Untersuchungen 
rut bewährt Bei uns haben 


Thon!) und UREMER?) sehı 
grosse Schwierigkeiten gemacht. zunächst insofern es oft 12 
dauerte. ehe sie geschlossen waren. und dann weil sie ge 
undicht wurden, auch weil beim Nachfüllen von flüssigeı 

häufig oberhalb des ursprünglichen Pfropfens von festem Ch 
neuer bildete, der dann beim Verdampfen der Kühlflüssigkeit 
falls verdampfte und damit natürlich die Messung störte. Durch ı 
Fehler sind verschiedene Versuche (z. B. 2, 14 und zum Teil I 
zur Unverwendbarkeit gestört worden. 

Der Grund dieser Mängel liest darin. dass diese Verschlüss: 
mehr leisten sollen als sie eigentlich können. Es soll ein Pfropf 
festen Chlors entstehen. der einerseits dicht ist. andererseits wähı 
kleiner Änderungen des Niveaus der Kühlflüssigekeit und erheb 
Änderungen des Druckes im Reaktionsgefäss weder Chlor verdaı 
noch Neues kondensieren lässt. beides auf der Seite des Reakt 
oefässes,. 

Dass er dicht ist, setzt voraus, dass eine nicht unerh« 


Menge Chlor kondensiert wird. die letzte Forderung hingegen 


er durch ein Puffergas vom Hauptgas des Reaktionsgefäss: 


geschlossen ist. Wenn nun, wie bei unseren Versuchen ein Puff: 
auch an der anderen Seite den Abschluss vegven den Chlor 
schafft. das eben hier nur in Mischung mit dem letzteren vorh 
ist, so verhindert dies die gute Ausbildung des festen Stopfens 
die Kapillaren müssten so weit sein, dass das Chlor durch das Puffeı 
zur Ausfrierstelle diffundiert. Damit wäre aber die Indiffereı 
der Seite des Reaktionsgefässes vernichtet. 

Man hätte weitere Rohre auf der Seite des Vorratsgefässes 
Kapillaren auf der Seite des Reaktionsgefässes verwenden = 


Wir haben diese Möglichkeit nicht angewandt: so haben unser: 


Chem. 128, 290. 1927 
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meistens abeı nicht ıImmeil ZU VE 


ihr Schliessen sehr viel Zeit gekos 
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hinfällie. Das Gesetz ist d nämliche. das die Phosgenbilduno 
feuchten Gasen beherrscht 

Formal ist zu den mitgeteilten Versuchen noch folgendes zu sa 

Versuch 11 bis 14 gehören der zweiten Messreihe an: vor \ 
such 15 wurde der Apparat zum dritten Male ausgebacken 

In den labellen oıbt ! die vertlossene (‚esamtzeıt ın Miı 

berechnet sich nach dem Gesetze 
ICOC] 


lt 


P gibt die auf 0 U reduzierten Gesamtdrücke des Kohleno 
und Chlors bzw. gebildeten Phosgens in Millimetern Ag. Aus 
(esamtanfangsdruck /, und dem Gesamtenddruck P, wurden uı 
der Voraussetzung völligen Umsatzes die Anfangspartialdrück« 
dementsprechend aus dem jeweiligen Umsatze die Partialdrück: 


Zeit ! berechnet und in die obige Gleichung eingesetzt Es w 


5 1.4 - 
mit mittleren Konzentrationen gerechnet. r oıbt die Grösse 


jeweiligen Umsatzes. Erwähnt sei, dass für jeden Versuch zur K 
trolle die Berechnung einer Reaktionskonstante nach dem von M. W 
DERMANN loc , ) oeoebenen Schema 

NCOC 
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sowie nach dem von BODENSTEIN 
Phosgeens gegebenen Schema 


(IN 


Ei; 
wie auch nach dem für die Umsetzung bei 200 bis 300° ( 
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wenigstens versucht worden ist. ohne allerdings zu brauchbar 
Konstanten‘ zu führen. 

Im einzelnen scheinen die Konstanten für geringere Chlorkonz 
trationen höher zu liegen als für grössere. Vel. Tabelle 2 

Eine Induktionsperiode hat sich nicht nachweisen lassen, wi 


angesichts der Reinheit der Gase auch durchaus zu erwarten 


























wäre sie vorhanden, so wäre sie durch Spuren von Sauerstof 


deren Verbrauch (siehe unten) verständlich 


Budde- und Drapereffekt waren bis etwa zur vierten Belie! 


innerhalb jedes einzelnen Versuches zu konstatieren 


Tabelle 2 bringst eine Übersicht über sämtliche Versuch: 


Intensitätsänderung. 
Das Gesetz der Phosgenbildune ist 
IcOC 
E; 


strahlten Licht: 
Wurz: 


Eine Anderung der Intensität des eing: 
sich demnach in unserer Gleichung entsprechend _deı 


Intensität des absorbierten Lichtes bemerkbar machen 


Tahı Ile 3 
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Um dies zu prüfen, wurde ausser der Bleiglasplatte eine zwischen 


Mattelasscheiben liegende Blende in den Strahlensang eiı 
ıltet Diese ersetzten wir jeweils nach einigen Belichtu 
eine andere Blende welch: nur eın Drittel der Int nsıtat 
l hindurchliess’! In den beiden Versuchen del 
dieselben Blenden, aber verschiedene Mattglasscheibeı 
ndung Formal ware es zweckmässiger VEeWEesel zuerst 
re, dann die hellere Blende zu gebrauchen. was versehent 
oeschah indessen zeiven die Versuche auch ohnedies 
iltnisse mit aller Klarheit: Es ergibt sich Proportionalit 
urzel aus der Intensität des auffallenden Lichtes. Den 
rt man das Mittel der mit der Blende 2 erhaltenen 
3:V1l a3 liefert dies das eine Mal einen innerh: 
rerenze um weniges grösseren, das andere Mal eineı 


ineren Wert. als er tatsächlich mit der Blende 1 eefunden 


Temperaturkoeffizient. 
Tabelle 2 gibt unter dem Strich die Abhängiek:« 
hwindigkeit von der Temperatuı 
Der allgemein geringe Temperaturkoeffizient 
ktionen hat sich auch hier bestätigen lassen 
Eine Umrechnung der wiedergegebenen k -Konstanteı 
rte erübrigte sich angesichts der Reduktion auf 0 ( Ma 
canz schwache Abnahme der Bildungsgeschwindigekeit des 
mit der Temperatur in dem gemessenen Intervalle 
Berechnet man den Temperaturkoeffizienten für 10 
1I0* der gewöhnlichen Reaktionen den Mittelw: 
so ergibt sich ein Teemperaturkoeffizient von 
essen gegenüber der Temperatur von 
hend den Messungen SÜSSENGUTHS 


hten Gase übereinstimmt 


Eintluss des Sauerstoffs auf die Reaktion. 
Der Sauerstoff entstammte einer Bombe und hatt 
| ersichtlich, eine Spiralwaschflasche mit konzentrierter Schwefel 
passiert, ehe er in den Apparat eintrat 
Versuch 27 und 28 sollten wenigstens eine annähernd 


Sauerstoffeinflusses ermöglichen: stellten wir näml 
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Tabelle 4. 
Versuch 27 Versuch 
lemp. 16 
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Mittel ohne die ersten 2: 19.2 Mittel ohne die ersten 


die Partialdrücke des Kohlenoxvds und Chlors lediglich durch Dru 
ablesung der gesamten unumgesetzten und umegesetzten Gasme:ı 
fest. so hatten wir andererseits kein Mittel in der Hand. die zugegeb: 
Menge Sauerstoff irgendwie quantitativ zu messen. Oberfläch 
liess sich seine Menge aus den Angaben des Manometers k; und 

der Einströmungszeit abschätzen. Bei der Berechnung ist sein Part 
druck wie der eines indifferenten Gases vom Gesamtdruck in Ab 
oebracht worden. Darin lieet weiterhin eine erobe Vernachl ISSsIet 
Der quantitativen Seite dieser Versuche kommt aus diesem Gruı 


wenige Bedeutung zu. Es lässt sich sagen. dass der Einfluss des Sau 


stoffs sich qualitativ in gleicher Weise bemerkbar macht, quantitat 


scheinbar schneller verbraucht wird wie bei den feuchten Gasen 
sensibilisierte Kohlensäurebildung scheint also durch Trocknung 
schleunigt zu werden. Doch ist das vorliegende Versuchsmater 
zu wenig durchsichtig, um eindeutige Schlüsse in dieser Richtung 
zuzulassen. 

Geringe Mengen Sauerstoff machen sich relativ stärker bemerk! 
als grössere. Das wieder entspricht völlig den Verhältnissen | 


feuchten Gasen 





Die photochemisch 


Vereleich mit der Nassreaktion und Grad der Trockenheit. 


/weierlei war nun noch nötige: Einmal der Vergleich der absolu 
1 windigekeit der Reaktion mıt de r der feuchten (a8 
Prüfung des Grades der Trockenheit 
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in den zitierten Arbeiten 
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Versuch blieb trotzdem erwünscht (serade das Ausbleiıbeı 
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Chlorknallgasreaktion 
suche 
Statt des Kohlenoxvds wurde 
hitzten Ofen in den Apparat eingeleitet 
von BODENSTEIN und Di 
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Wasserstoff durch den auf 
Zur Analvse wurde das 


ktionsgeefäss ın deı 
mit flüssiger Luft gekühlt 
4 + 


Der erste Versuch dieser Art verlief nicht ganz 


hatten den Chlorhahn 16) geöffnet. wie immeı 
möglichst grossen Partialdruck des Chlors schon vor « 
ınderen Komponenten erreichen wollten. Nach 


von Wasserstoff zeigte sich Hahn (15) durchl 
Ri ıktionsge fäss ein ohne das 


erstoff strömte in das 


erkt worden wäre 
Der Wasserstoff war offensichtlich nicht so weitgehend 


ın Kohlenoxyd in den früheren Versuchen: Das 
(13) fiel weg 
konnte man erwarten. dass der etwa mitgeführte Wasseı 
f noch in der luftgekühlten Kapillare (15) Gelegenheit zur Konds« 


war leider dı 


eefunden hatte. aber trotzdem | 
rer Trocknung gegehen 
(Gleichwohl haben wir den Versuch weitergeführt: Ein« 

mit denselben Vorsichtsmassregeln wie bei den Hauptve 
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Das Chlorknalleas (P 14 P 207] erwies sich in deı 
als träge. Es wurde zunächst Y/, Stunde mit einer Belastung 
Lampe mit 110 Volt (statt 220) belichtet, wobei sich ein Un 
von etwa 5% ergab. Bei weiterer "/,stündiger Belichtung mit 
gleichen Belastung und anschliessender '/,stündiger Belichtung 
165 Volt stieg der Umsatz auf rund die Hälfte 

Das ist wahrscheinlich noch nicht die Reaktionsträgheit de. 
unserem Sinne trockenen Chlorknallgases bzw. Phosgens, aber 
ein Beweis weitsehender Trocknung 

Bei einer Wiederholung des Versuches war es natürlich nöt 
den Hahn (15) wieder aufzutauen. Obgleich jetzt der Weasserst 
vorrat in (13) die übliche Zeit lang ausgekühlt worden war, bracht 


er offenbar das in (15) kondensierte Wasser mit. 


\ls wieder mit 110 Volt belichtet wurde, explodierte die Mischung 


unmittelbar nach dem Beginn der Belichtung, das Reaktionsgefä 
und das Quarzglasmanometer völlig zertrümmernd. 

(‚erade durch den Vergleich der beiden Chlorknallgasversuch: 
von denen schon der erste gerenüber den Phosgenversuchen als wenige: 
trocken bezeichnet werden muss, halten wir den Beweis mit bedauerns 
werter Nachdrücklichkeit erbracht. dass die voraufgehenden Versu 
mit Phoseen im Bereiche eines hohen Trocknuneserades lagen 

leider war nun ein direkter Vergleich mit der .feuchten'‘ R« 
tion nicht mehr möglich: durch möglichst genaue Rekonstrukt 
der zertrümmerten Gefässe sollte er versucht werden. Das 
trümmerte Belichtungsgefäss wurde durch ein neues ersetzt, dess 
Ausmasse sich mit dem alten Gefäss deekten das neue waı 
weniges grösser. Das Ausmessen von Resten der Bleiglasplatt 
möglichte die Beschaffung einer neuen, deren Filterwirkung für 
schiedene Wellenlängen von ungefähr gleicher Grösse, wie die 
alten Platte war; sie zeigte eine Abweichung von etwa 5%. Typise! 
Nassreaktionen mit dem neuen Gefäss und der neuen Bleiglasplatt 
in zweckentsprechender Versuchsanordnung ergaben keine wesent 
liche Änderung der Konstanten. 

In der gleichen Richtung liegen die letzten Vorversuche, 
denen die feucht gewordenen Gase die gleiche Geschwindigk: 
konstante k wie die Trockenversuche ergeben hatten. Als Result 
aller dieser Versuche hat sich also keine merkliche Änderung 


Reaktionsgeschwindigkeit auffinden lassen. 





Die photochemische Bildung von Phosgen. 


ne Vereinigung dieses Resultates mit denen TRAMMS, der. wie 
os erwähnt, eine Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit 
len hatte, schien zunächst durch die Annahme möglich, dass 
'hosgenreaktion in Quarz anders verlaufe als in Glasgefässen 
he dieser Art, die durch Herrn LENXHER auf Veranlassung 
BODENSTEINS ausgeführt wurden, zeigten keinen Unterschied 
(Juarz- und Glaswänden. Trocknung ändert also die Phosgen 


bei Zimmertemperatur in keinem Fall TrAMmMS klein: 


ıngen finden eine plausible Erklärung durch die Schwierigkeit 


\lessung überhaupt und die Empfindlichkeit der Phosgenreaktior 


lie geringsten Spuren von Verunreinigungen. Zum Vergleich: 
Messungen von BÜTEFISCH!) dienen. der durch Veruı 


sungen viel grössere als Trocknunegseffekte gedeutete Verzög: 


en gefunden hatte 

Mit diesem Ergebnis kann noch nichts gesagt werden über den 
ıss der Trocknung bei höheren Temperaturen \us den in 
hen gewonnenen Kenntnissen ? unsere Untersuchung wurde 
ıbgeschlossen) folgt, dass bei höherer Temperatur für den Al 
h der Kette nur die Wand verantwortlich ist 

dureh Feuchtiekeit d.h. absorbiertes Wasser. ve 
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ın der trocknen Wand die Ketten besser a 
Verzögerung eintritt 

ıch bei der chlorsensibilisierten Kohlendioxvdbildung 
ım Abbruch der Kette wesentlich beteiligt Hier 
uch eine Hemmung eintreten. Soviel unsere wenig 
erkennen lassen, erfolgt eher eine Beschleunigung, denn 
slich hemmende Sauerstoff verschwindet viel schnelle: 
uchten Gasen \ber es sind weder die Deutung des 
senden Versuchsmaterials noch diese wenigen Versuch: 


um den Widerspruch als erheblich zu betrachten 


Zusammenfassung. 
Es wird eine Apparatur beschrieben es gest 
hluss 


hemische Reaktion zwischen trockenen (‚asen unter Auss: 


Hähnen quantitativ zu verfolgen 


Es wird die photochemische Bildung von trockenen 
| 


‘ht. Sie geht bei einem Gesamtdruck von etwa 1 Atm 
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demselben Gesetze von statten wie die Nassreaktion. Es hat 
keine wesentliche Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit 
finden lassen. 

3. Es wird erneut festgestellt, dass die gebrochene Poten; 
Chlorkonzentration darin ihre Deutung findet, dass die Konstant: 
eine Funktion der Quadratwurzel der Intensität des eingestrahlt 
Lichtes ist. 

t. Der Temperaturkoeffizient für 10° hat in dem gemessen: 
Intervalle von 15 bis 50° den Wert 0-9 

5. Sauerstoff hemmt auch hier die photochemische Phosg 


bildung dureh chlorsensibilisierte Kohlensäurebildung 


Diese Arbeit ist im Physikalisch-chemischen Institut der Uni- 
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Prof. Dr. M. BODENSTEIN, für die Anregung zu dieser Arbeit sowie 
für seine stete, tätige Anteilnahme an ihrer Durchführung meinen 


wärmsten Dank auszusprechen. 





